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Amphiphile Blockcx)polymere enthaltende wassrige Polymerdispersionen, Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Beschreibung 

5 , 

Die Erfindung betrifft amphiphile Blockcopolymere enthaltende wassrige Polymerdis- 
persionen, Verfahren zu ihrer Herstellung durch Emulsionspolymerisation von ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren in wassrigem Medium in Gegenwart von Radikale 
bildenden Polymerisatlonsinitiatoren und Stabilisatoren und Venvendung dieser Dis- 
10 persionen als Asscziatiwerdicker in Papierstreichmassen. bei der Textilherstellung, als 
Verdickungsmittel fOrTextildruckpasten, im Pharma- und Kosmetikbereich, fOr An- 
strichfarben, fOr Wasch- und Reinigungsmittel, in Nahmngsmitteln und als Olfeldche- 
mikalie. 

15 Aus der WO-A-86/00081 sind Reaktionsprodukte bekannt, die durch Umsetzung von 
Ca- bis C3o-Alkenylbernsteinsaure bzw. Cs- bis Cao-Alkenylbernsteinsaureanhydrid mit 
mindestens einem wasserl6slichen Polyalkylenglykol hergestellt werden. Die Reakti- 
onsprodukte werden als Verdickungsmittel fOr wSssrige FlOssigkelten venwendet. 

20 Aus der WO'A-87/00857 sihd Reaktionsprodukte bekannt, die durch Umsetzung von 
Cg- bis C4o-Alkyl- oder AlkenylbernsteinsSure bzw. den entsprechenden Anhydriden mit 
Aminogruppen endguppenverschlossenen Polyalkylenglykolen erhaitlich sind, Diese 
Reaktionsprodukte werden als Verdicker fQr hydraulische Flussigkeiten verwendet. Die 
aus der WO-A-87/00856 bekannten Reaktionsprodukte aus Ca- bis Cao-AlkyI- oder A- 

25 minendgruppen tragenden Polyalkylenglykolen und mindestens einem oberfiachenakti- 
ven Mittel werden ebenfalls als Verdickungsmittel in hydraulischen Flussigkeiten 
verwendet. 

in der JP-A-09272796 werden Assoziatiwerdlcker beschrieben, die durch Umsetzung 
30 von AlkyI- oder Alkenylbernstelnsaureanhydriden, die 6 bis 25 C-Atome in der Alkyl- 
bzw. Alkenylgruppe haben, mit Aminendgruppen tragenden Polyethylenglykolen (PE- 
O-Diaminen) hergestellt werden. 

Aus der WO-A-97/41178 sind wSssrige Dispersionen bekannt. die ein Umsetzungspro- 
35 dukt aus einem C14- bis C22-Alkenyl- bzw. Alkylbernsteinsaureanhydrid und einem Po- 
lyethylenglykol oder einem Polyethylenglykolmonoalkylether als Dispergiermittel 
enthalten. Die Umsetzungsprodukte werden auch als Dispergiermittel zur Herstellung 
von Dispersionen von feinteiligen PIgmenten in Wasser und einem vorzugsweise 
wasserunldslichen Harz auf Basis von Acrylaten, Styrol-Acrylaten, Polyestem. 
40 Polyurethanen and Acrylaten-Polyurethanen eingesetzt. 

Aus der WO-A-01/30882 sind Polyester bekannt. die 2 bis 100 Einheiten von Blockco- 
polymerisaten des Typs A-B enthalten; worin A ein Rest eines Poly-C2.6-alkylenglykols 
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mit einem Gehalt von mindestens 80 Gew.-% Polyethylenglykol und B ein Rest einer 
C4^-Alk(en)ylbemsteinsaure bedeutet Sie werden durch Veresterung von Blockcopo- 
lymerisaten der Formel HO-A-B-COOH. in der A und B die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben. hergesteilt und als Assoziatiwerdicker in wSssrigen Medien wie 
5 Farben und Tinten. verwendet 

Aus der DE-A-101 25 158 sind Diblockemulgatoren bekannt, die belspielsweise durch 
Umsetzung eines mit einer Polyisobutylengruppe substitulerten Bemsteinsaurean- 
hydrlds mit polaren Reaktionspartnern wie Alkanolamlnen, Polyaminen. Oligoalkoho- 

10 len, Poiyolen, Oligoalkylenglykolen, Polyalkylenglykolen. Kohlenhydraten und Zuckem 
herstellbar sind. Die Reaktionsprodukte werden als Emulgatoren fOr Wasser-in-Ol- 
Emulsionen. als Additive in Kraft- und Schmierstoffen. als korrosionsinhibierender Zu- 
satz in wasserhaitigen FIQsslgkeiten, sowie als Dispergatoren fOr anorganische und 
organische Feststoffdispersionen veowendet. Sie k6nnen aulierdem als Tenside in 

15 Wasch- und Reinlgungsmittein eingesetzt werden. 

Aus der aiteren DE-Anmeldung 103 21 734.7 sind ebenfalls Blockcopolymere bekannt. 
die durch Umsetzung eines mit einer Polyisobutylengruppe substitulerten Bemstein- 
saureanhydrids mit einseitig endgruppenverschlossenen Polyalkylenglykolen herge- 
20 stent werden. DIese Reaktionsprodukte werden als Emulgator. als Schmlerstoffaddltlv 
in Kraftstoffen, Schmierstoffen oder Motorttlen, in der Metallverarbeitung, der Galvano- 
chemie. der Papierchemle, der Lederverarbeitung, in Farben oder Lacken. Klebstoffen 
auf wassriger Basis oder als Hllfs- und CotensW eingesetzi. . 

25 Aulierdem sind Polymerdispersionen bekannt. die in der Paplerindustrie in groBem 
Umfang als Bindmittel fur Pigmente und zur Verdickung von Papierstreichmassen ver- 
wendet werden. vgl. die Marken Acronal®. Styronal® und Aerosol® von BASF Aktien- 
gesellschaft, Ludwigshafen. 

30 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. neue Produkte als Assoziativ- 
verdicker In Papierstreichmassen, bei der Textilherstellung, im Pharma und 
Kosmetikberelch, fOr Anstrlchfarben, fur Wasch- und Reinigungsmittel, in 
Nahrungsmltteln und als Olfeldchemlkalie zur VerfOgung zu stellen, wobei die Produkte 
gegenOber den bekannten BIndemittel-Disperstonen und Verdickungsmittein eine 

35 verbesserte Wassenretention und Verdfckungswirkung. insbesondere eine hohe 

ScherverxJOnnung aufweisen. d.h. die Produkte verleihen der die erfindungsgemaae 
Dispersion enthaltende Mischung bei Einwirkung hoher ScherkrSfte eine niedrige 
Viskositat und verdicken sie unmittelbar nach Beendigung des Scherens. 
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toren und Stabilisatoren. wenn man vor. wShrend oder nach der Polymerisation als 
Stabilisatoren amphiphile Polymere einsetrt. die eine oder mehrere hydrophobe Ein- 
heiten (A) und eine oder mehrere hydrophile Einheiten (B) enthalten. wobel die hydro- 
phoben Einheiten (A) aus einem Polyisobuten-Block gebildet sind. dessen Polyisobu- 
5 ten-MakromolekOle zu mindestens 50 Mol-% terminal angeordnete Doppelbindungen 
aulweisen. 

Es wurde Qberraschend gefunden. dass sich amphiphile Poiymere mit der oben 
deflnlerten Struktur besonders gut als Stabilisatoren zur Herstellung yon Dispersionen 

10 mit assoziatiwerdickender Wirkung eignen. Gegenstand der Erfindung ist daher auch 
ein Verfahren zur Herstellung der wSssrlgen Polymerdispersionen durch 
Polymerisleren von ethylenisch ungesattigten Monomeren in wassrigem Medium in 
Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisatonsinitlatoren und mindestens eInem 
Stabilisator nach Art einer Emulslonspolmerisation. wobei man vor, wShrend oder nach 

1 5 der Polymerisation als Stabilisator amphiphile Polymere einsetzt. die eine oder mehre- 
re hydrophobe Einheiten (A) und eine oder mehrere hydrophile Einheiten (B) enthalten, 
wobei die hydrophoben Einheiten (A) aus einem Polyisobuten-Block gebildet sind. 
dessen Polyisobuten-MakromolekQIe zu mindestens 50 Mol-% terminal angeordnete 
Doppelbindungen aufweisen. 

20 

Die Stabilisatoren k6nnen auf wirtschafUich vorteilhafter Welse auf Basis von groB- 
technischen Ausgangssubstanzen sowie auf grolitechnisch realisierbaren Umsatzwe- 
gen hergestellt werden. Die amphiphilen Polymere sind in der Regel technische Geml- 
sche aus Substanzen mit einer mehr oder weniger breiten Molekulargewichtsvertei- 

25 lung. 

Bevoizugt istjede hydrophobe Einheit (A) aus einem Polyisobuten-Block gebildet. 

Polyisobutene, die der vorstehenden Definition entsprechen, d.h. die zu mindestens 50 
30 Mol% aus MakromolekOlen mit terminal angeordneten Doppelbindungen gebildet sind. 
werden als sogenannte reaktive Polyisobutene bezeichnet. Dabei werden unter dem 
Begriff terminal angeordnete Doppelbindungen sowohl p-olefinische (Vinyl-) Doppel- 
bindungen -[-CH=C(CH3)2] als auch o-olefinlsche (Vlnyllden-)Doppelbildungen 
-[-C(CH3)=CH2] verstanden. Bevorzugte reaktive Polyisobutene sind solche. bei denen 
35 wenlgstens 60 Mol%, bevorzugt wenigstens 80 Mol% der Polyisobuten- 

MakromolekDIe. bezogen auf die Gesamtzahl der Polyisobuten-MakromolekQIe, tenni- 
nal angeordnete Doppelbindungen aufweisen. 

Geeignete reaktive Polyisobutene kSnnen beispielsweise durch kationische Polymeri- 
40 sation von Isobuten erhalten werden. 
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Zur Synthase geeigneter Polyisobutene setzl man bevorzugt reines Isobuten ein. Es 
kdnnen aber zusatzlich auch kationisch polymerisierbare Comonomere verwendet wer- 
den. Die Menge an Comonomeren sollte jedoch im Regelfall weniger als 20 Gew.-%, 
vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-% betra- 
5 gen. 

Als kationisch polymerisierbare Comonomere kommen vor allem Vinylaromaten. wie 
Styrol und a-Methylstyrol, Ci-C4-Alkylstyrole, sowie 2-,3- und 4-Methylstyrol sowie 
4-ten.-Butylstyrol, C3- bis Ce-Alkene wIe n-Buten, Isoolefine mit 5 bis 10 C-Atomen wie 
1 0 2-Methylbuten-1 . 2-Methylpenten-1 , 2-Methylhexen-1 , 2-Ethylpenten-1 . 2-Ethylhexen-1 
und 2-Propylhepten-1 in Betracht. 

Als Isobuten-haltige Einsatzstoffe ftir das erfindungsgemaiie Verfahren elgnen sich 
sowohl Isobuten selber, als auch Isobuten-haltige C4-Kohlenwasserstoffstr6me. bei- 
15 spielsweise C4-Rafnnate, C4-Schnitte aus der Isobutan-Dehydrierung, C4-Schnitte aus 
Steamcrackem oder sogenannten FCC-Crackem (FCC: Fluid Catalysed Cracking), 
sofern sie weitgehend von darin enthaltenem 1,3-Butadien befreit sind. Typischerweise 
liegt die Konzentration von Isobuten in C4-Kohlenwasserstoffstr0men im Bereich von 
40 bis 60 Gew.*%. 

20 

Geeignete C4-Kohlenwasserstoffstr6me sollten In der Regel weniger als 500 ppm, vor- 
zugsweise weniger als 200 ppm 1 >Butadien ehthalten. Die Anwesenheit von Buten-1 , 
CIS- und trans-Buten-2 ist fur die Polymerisation weitgehend unkritlsch und fOhrt nicht 
zu Selektivitatsveriusten. 

25 

Bei Einsatz von C4-Kohlenwasserstoffstr6men als Einsatzmaterial ubernehmen die von 
Isobuten verschiedenen Kohlenwasserstoffe die Rolle eines inerten Losemittels oder 
werden als Comonomer einpolymerisiert. 

30 Als Losemittel kommen alle organlschen Verblndungen in Frage, die im gewahlten 

Temperaturbereich der Herstellung der Polyisobutene flOssig sind und weder Protonen 
abspalten, noch freie Elektronenpaare aufweisen. 

Zu nennen sind insbesondere cyclische und acyclische Alkane wie Ethan. Iso- und n- 
35 Propan. n-Butan und seine Isomeren. Cyclopentan sowie n-Pentan und seine Isome- 
ren, Cyclohexan sowie n-Hexan und seine Isomeren, n-Heptan und seine Isomeren 
sowie hbhere Homologe, cyclische und acyclische Alkene wie Ethen, iso- und n- 
Propen, n-Buten, Cyclopenten sowie n-Penten. Cyclohexen sowie n-Hexen, n-Hepten, 
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol , Toluol oder isomeren Xylole. Die Koh- 
40 lenwasserstoffe kttnnen auch halogeniert sein. Beispiele halogenierter Kohlenwasser- 
stoffe umfassen Methylchlorid, Methylbromid. Methylenchlorid. Methylenbromid. Ethyl- 
chlorid. Ethylbromid, 1 ,2-Dichlorethan. 1.1,1-Trlchlorethan, Chloroform oder Chlorben- 
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zol. Es kOnnen auch Gemische der Losemittel eingesetzt werden. vorausgesetzt, es 
treten keine unerwunschten Eigenschaften auf. 

Verfahrenstechnisch besonders empfehlenswert ist es, L6semittel einzusetzen, die im 
5 gewQnschten Temperaturbereich sieden. Die Polymerisation erfolgt ubiicherweise bei - 
eo^'C bis OX, bevorzugt -50**C bis und besonders bevorzugt bei -30'*C bis -IS^'C, 

Als Katalysator kdnnen reines BFs, seine Komplexe mit Elektronendonatoren Oder Mi- 
schungen daraus eingesetzt werden. Elektronendonatoren (Lewis-Basen) sind Verbin- 

10 dungen, die ein freies Elektronenpaar, zum Beisplel an einem O, N, P oder S-Atom, 
aufweisen und mit Lewis-Sauren Komplexe Widen kOnnen. Diese Komplexbildung ist in 
vielen Fallen enwOnscht, da so die Aktivitat der Lewis-Saure herabgesetzt wird und 
Nebenreaktionen zurUckgedrangt werden. Beispiele fur geeignete Elektronendonatoren 
sind Ether wie Dl-lsopropylether Oder Tetraliydrofuran, Amine wie Triethylamin, Amide 

15 wie Di-Methylacetamid, Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol oder t-Butanol. Die 
Alkohole wirken auRerdem als Protonenquelle und starten so die Polymerisation. Auch 
uber Protonen aus ubiquitSren Wasserspuren kann ein kationischer Polymerisations- 
mechanismus aktiv werden. 

20 Bei der kationischen Polymerisation unter BFa-Katalyse werden weitgehend lineare 

Polyisobutene erhalten, die an einem Kettenende einen besonders hohen Gehalt an a- 
Olefin-Gruppen aufweisen. Bel geeigneter Reaktionsfiihrung betrSgt der a-Olefin- 
Gehalt nicht weniger als 80 %. 

25 Reaktive Polyisobutene. die an beiden Kettenenden reaktive a-Olefin-Gruppen aufwei- 
sen Oder die verzweigt sind, k6nnen besonders elegant mittels lebender kationischer 
Polymerisation erhalten werden. SelbstverstSndlich konnen aber auch lineare Polyiso- 
butene, die nur an einem Kettenende eine a-Olefin-Gruppe aufweisen, mit dieser Me- 
thode synthetisiert werden. 

30 

Bei der lebenden kationischen Polymerisation wird Isobuten mit einer geeigneten 
Kombination aus einem InitiatonmolekOI IXn mit einer Lewis-Saure S polymerisiert. Ein- 
zelheiten dieser Methode zur Polymerisation sind beispielsweise in Kennedy u. Ivan. 
„Carbocationic Macromolecular Engineering", Hanser Publishers 1992 offenbart. 

35 

Geeignete InitiatormolekOle IXn weisen eine oder mehrere Abgangsgruppen X auf. Bei 
der Abgangsgruppe X handelt es sich um eine Lewis Base, die auch noch weiter sub- 
stituiert sein kann. Beispiele fur geeignete Abgangsgmppen umfassen die Halogene 
Fluor, Chlor, Brom und Jod. geradkettige und verzweigte Alkoxygruppen, wie C2H5O-, 
40 n-CaHrO-, i-CsHtO-, n-C4H90-, i-C4H90-, sec.-C4H90- Oder t-C4H90-. sowie geradkettige 
und verzweigte Carboxygruppen wie CH3 C0-0-, C2H5 C0-0-, n-CsHr C0-0-, i-CsHr 
C0-0-, n-C4HB CO-0-, i-C4H9 C0-0-, sec.-C4H9 C0-0-, t-C4H9 C0-0-. Mit der oder den 
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Abgangsgruppen verbunden ist der MolekOlteil I. der unter Reaktionsbedingungen aus- 
reichend stabile Carbokationen 1* ausbilden kann. Zur AuslOsung der Polymerisation 
wir die Abgangsgruppe mittels einer geeigneten Lewis-Saure S abstrahiert: l-X + S -»• 
r + XS- (gezeigt hier nur fOr den Fall n = 1). Das entstehende Carbokation 1* startet die 

5 kationische Polymerisatton und wird In das entsteliende Polymer eingebaut. Geeignete 
Lewls-SSuren S sind beispielsweise AIYg. BY3, SnY*. ZnYj wobei Y fQr Fluor. 
Chlor, Brom oder Jod steht. Die Polymerisationsreaktion kann durch die Vemichtung 
der Lewis-Sdure abgebrochen werden, beispielsweise durch deren Reaktion mit Alko- 
hol. Dabei bildet sich Polyisobuten welches Qber terminale -C(CH3)2-Z Gruppen ver- 

1 0 fOgt. die anschlieBend in a- und p-Olefin-Endgruppen ubergefQhrt werden kOnnen. 

Als InitiatormolekOI bevorzugt sInd Strukturen, die tertiSre Carbokationen ausbilden 
konnen; Besonders bevorzugt sind Rests, die sich von den niederen Oligomeren des 
Isobutens H-[CH2-C(CH3)2]n-X ableiten. wobel n bevorzugt flir 2 bis 5 steht. Mit derarti- 
1 5 gen InitiatormolekOten gebildete lineare reaktive Polyisobutene weisen nur an einem 
Ende eine reaktive Gruppe auf. 

Lineare Polyisobutene. die an beiden Enden reaktive Gruppen aufwelsen, kOnnen er- 
halten werden, indem man InitiatomnolekOle IXQ einsetzt. die zwei Abgangsgnippen X 
20 bzw. Q aufwelsen. wobei X und Q gleich oder verschieden sein konnen. In der Technik 
bewahrt haben sich Verbindungen. die -C(CH3)2-X Gruppen umfassen. Beispiele um- 
fassen geradkettlge oder verzweigte Alkylenreste CnHa, (wobei n vorzugsweise Werte 
von 4 bis 30 einnehmen kann), die auch von einer Dcppelbindung oder einem Aroma- 
ten unterbrochen sein kSnnen, wie 

25 

X-(CH3)2C-CH2-C(CH3)2-Q.X-(CH3)2C-CH2-C{CH3)2CH2-C(CH3)2-Q, 
X-(CH3)2C-CH2-C(CH3)2CH2-C(CH3)2CH2-C(CH3)2-Q Oder 

X-{CH3)2C-CH2-C(CH3)2CH2-C(CH3)2CH2-C(CH3)2-CH2-C(CH3)2-Q. 

X-(CH3)2C-CH=CH-C(CH3)2-Q oder para und/oder meta 
30 X-{CH3)2C-C6H4-C(CH3)2-Q. 

Verzweigte Polyisobutene kOnnen erhalten werden, indem man InitiatormolekOie IXn 
einsetzt, die 3 oder mehrere Abgangsgruppen aufwelsen, wobei die Abgangsgruppen 
gleich Oder verschieden sein k6nnen. Beispiele geeigneter Initiatormolekiile umfassen 
35 X-(CH3)2C-C6H3-lC(CH3)rQ)-C(CH3)2-P als 1 .2.4 und/oder 1 .3.5-lsomer. wobei die Ab- 
gangsgruppen bevorzugt gleich sind. aber auch gnterschiedlich sein kennen. Weitere 
Beispiele f(jr mono-, di-, tri- oder polyfunktionelle InitiatormolekOie sind in dem ein- 
gangs zitierten Werk von Kennedy u. Ivan und der dort zitierten Literatur zu finden. 

40 Geeignete Polyisobutene sind beispielsweise die Glissopal*-Marken der BASF AkUen- 
gesellschaft. beispielsweise Glissopal 550. 1000. 1300 oder 2300, sowie die Oppanol®- 
Marken der BASF AG, wie Oppanol B1 0 oder B1 2. 
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FQr die erfindungsgemSfte wSssrige Polymerdispersion siod Stabilisatoren besonders 
geeignet, die einen Polyisobuten-Block mit einem zahlenmitUeren Molekulargewicht Mn 
im Bereich von 200 bis 50000 Dalton. bevorzugt Im Bereich von 200 bis 20000 Dalton 
5 und besonders bevorzugt im Bereich von 450 bis 5000 Dalton. aufweisen. 

Je nach Polymerisationsverfahren liegt der Polydispersitatslndex (PDI), d.h. das Ver- 
haitnis aus gewichtsmittlerem und zahlenmittlerem Molel<ulargewicht, der vorzugswei- 
se einsetzbaren Polyisobutene im Bereich von 1,05 bis 10. bevorzugt im Bereich von 
10 1 .05 bis 5. besonders bevorzugt im Bereich von 1 .05 bis 2.0. 

Die ly/Jethode zur BesUmmung der Polydispersitat (PDI) sowie zum zahlenmittleren und 
gewichtsmittleren Molekulargewicht ist beispielsweise Im Analytiker-Taschenbuch, 
Band 4. Seiten 433 bis 442. Berlin 1984. beschrieben. 



15 



20 



Die das amphiphile Polymer bildenden hydrophoben (A) und hydrophilen Einheiten (B) 
werden bevorzugt verbunden. Indem man den Polyisobuten-Block. der die Basis fOr die 
hydrophobe Einheit(en) bildet. unter EinfOhrung von polaren Gruppen funktionalisiert 
und den funkKonalislerten Polyisobuten-Block anschlieBend welter modifiziert. 

Die Erfindung Ist grundsatzlich nicht eingeschrankt bezOglich der zur Bildung des 
Stabiiisators einsetzbaren einer oder mehreren hydrophilen Einheiten (B). 



Besonders vorteilhaft sind Einheiten. die in Wasser besonders gut und in Ol besonders 
25 schlecht lOslich sind. 

Bevorzugt sind eine oder mehrere hydrophile Einheiten (B) aus sich wiederholenden 
Alkylenoxideinheiten. bevorzugt Ethylenoxid- oder EthylenoxW-ZPropylenoxid-Einheiten 
geblkJet. bevorzugt mit einem Anteil von 0 bis 50 % Propylenoxid-. besonders bevor- 
30 zugt mit einem Anteil von 0 bis 20 % Propylenoxideinheiten. Hierbei kann es sich um 
ein statistlsches Copolymer, ein Gradienten-Copolymer. ein alternierendes oder ein 
Blockcopolymer aus Ethylenoxid und Propylenoxid handeln. 

Neben Ethylenoxid und Propylenoxid kOnnen nachfolgende reine Alkylenoxide oder 
35 auch Mischungen venA/endet werden: 1-Butenoxid 2.3-Butenoxid. 2-Methy|.1 .2- 

propenoxid (Isobutenoxid). 1-Pentenoxid. 2,3.Pentenoxid. 2-Methyl-1 .2-butenoxid. 3- 
Methyl-1,2-butenoxid. 2.3-Hexenoxid, 3.4-HexenoxW, 2-Methyl-1.2-pentenoxid, 2- 
EthyI-1 .2-butenoxid, 3-Methyl-1 .2-Pentenoxid, Decenoxid, 4-Methyl-1.2-pentenoxid. 
Styroloxld oder aus einer Mischung aus Oxiden technlsch verfOgbarer Raffinatstrdme 
40 gebildet sein. 
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Der Funktionalisierungsgrad der modrfizierten Polyisobutyen-Derivate mit terminalen, 
polaren Gruppen betrSgt mindestens 65%, bevorzugl mindestens 75% und ganz be- 
senders bevorzugt mindestens 85%. Bei den nur an einem Kettenende polare Gruppen 
aufweisenden Polymeren bezleht sich diese Angabe nur auf dieses eine Kettenende, 

5 Bei den an beiden Kettenenden polare Gruppen aufweisenden Polymeren sowie den 
verzweigten Produkten bezleht sich diese Angabe auf die Gesamtzahl alter Kettenen- 
den. Bei den nicht funktionalisierten Kettenenden handelt es sich sowohl urn solche die 
uberhaupt keine reaktive Gruppe aufweisen wie urn solche. die zwar eIne reaktive 
Gruppe aufweisen. diese aber im Zuge der Funktionalisiemngsreaktion nicht umge- 

10 setztwurden. 

Der Begriff "polare Gruppe" 1st dem Fachmann bekannt. Bei den polaren Gruppen 
kann es sich sowohl urn protische als auch urn aprotische polare Gruppen handeln. Die 
modifizierten Polyisobutene weisen somit einen hydrophoben MolekQIteil aus einem 
1 5 Polyisobutenrest auf sowie einen MolekQIteil, der zumindest einen gewissen hydrophi- 
len Charakter aufweist, aus terminalen, polaren Gruppen. Bevorzugt handelt es sich 
um stark hydrophile Gruppen. Die Begriffe "hydrophii" sowie "hydrophob" sind dem 
Fachmann bekannt. 

20 Polare Gruppen umfassen beispielsweise Sulfonsaurereste. CarbonsSureanhydride, 
Carboxyl-Gruppen, CarbonsSureamide, Carbonsaureester. Phosphonsaure-Gruppen, 
Phosphonester und-amide, Hydroxy-Gruppen, Arylhydroxy-Gruppen, Arylphosphorsau- 
reester. Arylschwefelsaureester, Polyoxyalkylen-Gnjppen. Polyoxyalkylenester der 
genannten Saure-Gruppen. Amino-Gnjppen, Polyethylenimino-Gruppen, Amide von 

25 Polyethyleniminen der genannten Sauren oder Epoxyde. die auch noch geeignet sub- 
stituiert sein kOnnen. Bevorzugt sind Polyoxyalkylen-Gruppen, Polyoxyalkylenester. 
Polyethylenimino-Gruppen. Amide von Polyethyleniminen. besonders bevorzugt Polyo- 
xyalkylenester. 

30 Geeignete Reaktionen zur EinfQhrung von polaren Gruppen (Funktfonalisierung) sind 
dem Fachmann grundsatzlich bekannt. 

Grundsatzlich kann die Funktionalisierung der erfindungsgemaft eingesetzten Polyiso- 
butene ein- Oder mehrstufig durchgefOhrt werden. 

35 

In einer bevorzugten AusfOhrungsfomn erfolgt die Funktionalisierung des erfindungs- 
gemaii eingesetzten Polyisobutens ein- oder mehrstufig und ist ausgewahit aus: 

i) Umsetzung mit aromatischen Hydroxyverbindungen in Gegenwart eines Alkylie- 
40 rungskatalysators unter Erhalt von mit Polyisobutenen alkylierten aromatischen 

Hydroxyverbindungen, 



I 
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ii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einer Peroxi-Verblndung unter Erhalt 
eines epoxidierten Polyisobutens, 

iii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Aiken, das eine mit elektronen- 
5 ziehenden Gmppen substituierte Doppelbindung aufweist (Enophil). in einer En- 

Reaktion, 

iv) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff In Ge- 
genwart eines Hydrofonmyliemngskatalysators unter Erhalt eines hydrofonmylier- 

10 ten Polyisobutens. 

V) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Phosphorhalogenid oder einem 
Phosphoroxychlorid unter Erhalt eines mit Phosphongruppen funktionalisiertem 
Polyisobutens. 



15 



25 



vi) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Boran und anschlieBender 
oxidativer Spaltung unter Erhalt eines hydroxylierten Polyisobutens, 



vii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einer SOa-Quelle, bevorzugt Acetylsul- 
20 fat Oder Oleum unter Erhalt eines Polyisobutens mit terminalen SutfonsSu- 

regruppen, 

viii) Umsetzung des Polyisobuten-Btocks mit Stickoxklen und anschlieliende Hydrie- 
rung unter Erhalt eines Polyisobutens mit terminalen Aminogmppen. 

Besonders bevorzugt ist die AusfDhrungsform iii). 
Zu i): Alkylierung von aromatischen Hydroj^verbindungen 

30 Zur Derivatisierung kann das reaktive Polyisobuten mit einer aromatischen Hydroxy- 
verbindung in Gegenwart eines Alkyliemngskatalysators umgesetzt warden. Geeignete 
Katalysatoren und Reaktionsbedingungen dieser sogenannten Friedel-Crafts- 
Alkyliemng sind beispielsweise in J. March. Advanced Organic Chemistry. 4. Auflage. 
Verlag John Wiley & Sons. S. 534-539 beschrieben. worauf hier Bezug genommen 

35 wird. 

Die zur Alkyliemng eingesetzte aromatische Hydroxyverbindung ist vorzugsweise aus- 
gewahlt unter phenolischen Verbindungen mit 1 . 2 oder 3 OH-Gruppen. die gegebe- 
nenfalls wenigstens einen weiteren Substituenten aufweisen kOnnen. Bevorzugte wei- 
40 tere Substituenten sind Ci-Ca-Alkylgruppen und insbesondere Methyl und Ethyl. Be- 
vorzugt sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel, 
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worin und unabhSngig voneinander fOr Wasserstoff. OH Oder CH3 stehen. Be- 
sonders bevorzugt sind Phenol, die Kresol-lsomere, Katechol. Resorcinol, Pyrogailol, 
5 Fluoroglucinol und die Xylenol-lsomere. Insbesondere werden Phenol, o-Kresol und p- 
Kresol eingesetzt. GewOnschtenfalls kdnnen auch Gemische der zuvor genannten 
Verblndungen zur Alkylierung eingesetzt werden. 

Der Katalysator ist vorzugsweise ausgewShIt unter Lewis-sauren Alkylierungskatalysa- 
10 toren, worunter im Rahmen der vorliegenden Anmeldung sowohl einzelne Akzeptora- 
tome ats auch Akzeptor-Ligand-Komplexe, MolekOle, etc. verstanden werden, spfem 
diese Insgesamt (nach auRen) Lewis-saure (Elektronenakzeptor-)Eigenschaften auf- 
weisen. Dazu zahlen beispielswelse AICI3, AlBrg, BF3, BF3 2 CeHsOH. BF3[0{C2H5)2]2. 
T1CI4, SnCU. AlCzHsCb. FeCIa, SbCU und SbFs- Diese Alkylierungskatalysatoren k6n- 
15 nen gemeinsam nnit einem Cokatalysator, beispielswelse einem Ether, eingesetzt wer- 
den. Geeignete Ether sind Di-(Ci-Ca-)alkylether, wie DImethylether, Diethylether, Di-n; 
propylether, sowie Tetrahydrofuran, Di-{Cs-C6-)cycloalkylether, wie Dicyclohexylether 
und Ether mit mindestens einem aromatischen Kohlenwasserstoffrest, wie Anisol. Wird 
zur Friedel-Crafts-Alkylierung ein Katalysator-Cokatalysator-Komplex eingesetzt, so 
20 liegt das Molmengenverhaitnis von Katalysator zu Cokatalysator vorzugsweise in ei- 
nem Bereich von 1:10 bis 10:1. Die Reaktion kann auch mit Protonensauren wie 
SchwefelsSure, Phosphorsaure, Trifluonmethansulfonsaure katalysiert werden. Organi- 
sche Protonensauren kOnnen auch In polymer gebundener Form vorliegen, beispiels- 
welse als lonenaustauscherharz. 

25 . 

Die Alkylierung kann IGsemittelfrei oder In einem LOsemittel durchgefuhrt werden. Ge- 
eignete L5semittel sind beispielswelse n-Alkane und deren Gemische und Alkylaroma- 
ten, wie Toluol, Ethylbenzol und Xylol sowie halogenlerte Abk6mmlinge davon. 

30 Die Alkylierung wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen -10^*0 und +100°C durchge- 
fQhrt. Die Reaktion wird Oblicherweise bei AtmosphSrendruck durchgefuhrt, kann aber 
auch bei hdheren oder geringeren Drucken durchgefOhrt werden. 

Durch geeignete Wahl der MolmengenverhSltnisse von aromatischer Hydroxyverbin- 
35 dung zu Polyisobuten und des Katalysators kann der erzielte Anteil an alkylierten Pro- 
dukten und deren Alkylierungsgrad eingestellt werden. So werden z. B im Wesentli- 
chen monoalkylierte Polyisobutenylphenole im Allgemeinen mit einem Oberschuss an 
Phenol Oder in Gegenwart eines Lewis-sauren Alkylieaingskatalysators erhalten. wenn 
zusatzlich ein Ether als Cokatalysator eingesetzt wird. 
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Die Reaktion von Polyisobutenen mit Phenolen in Anwesenheit geeigneter Alkylie- 
rungskatalysatoren ist z. B. in US 5,300,701 und WO 02/26840 offenbart. 

5 Zur weiteren Funktionalisierung kann man ein in Schritt i) erhaltenes Polyisobute- 
nylphenol einer Umsetzung im Sinne einer Mannichreaktion mit wenigstens einem Al- 
dehyd, beispielsweise Fomnaldehyd, und wenigstens einem Amin, das wenigstens eine 
primSre Oder sekundare Aminfunktion aufweist, unterziehen, wobei man eine mit Polyi- 
sobuten alkylierte und zusStzlich wenigstens teilweise aminoalkylierte Verbindung er- 

1 0 halt. Es konnen auch Reaktions- und/oder Kondensationsprodukte von Aldehyd 

und/oder Amin eingesetzt werden. Die Herstellung solcher Verbindungen sind in WO 
01/25 293 und WO 01/25 294 beschrieben, auf die hiermit im vollen Umfang Bezug 
genommen wird. 

15 Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere wird in einem weiteren Schritt ein 
in Schritt i) erhaltenes Polyisobutenylphenol mit Alkylenoxiden. bevorzugt Ethylenoxid, 
alkoxyliert. Neben Ethylenoxid kGnnen nachfolgende reine Alkylenoxide oder auch Mi- 
schungen ven/vendet werden: Propenoxid, 1-Butenoxld 2.3-Butenoxid, 2-Methyl-1,2- 
propenoxid (Isobutenoxid). 1-Pentenoxid, 2.3-Pentenoxid. 2-Methyl-1 ,2-butenoxid, 3- 

20 Methyl-1 ,2-butenoxid, 2,3-Hexenoxid, 3,4.Hexenoxid, 2-Methyl-1 ,2-pentenoxid, 2- 
Ethyl-1.2-butenoxid. 3-Methyl-1 .2-Pentenoxid, Decenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid, 
Styroloxid oder aus einer IVIischung aus Oxiden technisch verfugbarer Raffinatstrome 
gebildet sein. 

25 In einer weiteren AusfOhmngsfomn werden die erhaltenen Polyisobutenylphenole mit 
Phosphoroxychlorid zum aromatlschen Rhosphorhalbester umgesetzt. Dieser wird in 
einem Folgeschritt mit Polyethyleniminen. Alkylenoxiden oder Polyalkylenoxiden zu 
den beschriebenen Blockcopolymeren umgesetzt. Bevorzugt werden Polyalkylenoxide 
eingesetzt, wie zum Beispiel Polyethylenoxid. Polypropylenoxid, gemischte Copolymer 

30 re aus EO und PO, Monoalkylpolyethylenoxid (AlkyI = Methyl-. Ethyl-. Cir. Cie-. etc.), 
Monoaminoethylenoxid, Diaminoethylenoxid (vgl. JP.A-09272796, PEO-Diamin), etc.. 
Bei den Umsetzungen der Phosphorhalbester-Gnjppen mit diesen Polyalkylenoxiden 
handelt es sich um sogenannte polymeranaloge Reaktionen (Veresterungen). 

35 11) Epoxidierung 

Zur Funktionalisierung kann das reaktive Polyisobuten mit wenigstens einer Peroxiver- 
bindung unter Erhalt eines epoxidierten Polyisobutens umgesetzt werden. Geeignete 
Verfahren zur Epoxidierung sind in J. March. Advanced Organic Chemistry. 4. Auflage, 
40 Verlag John Wiley & Sons, S.826-829 beschrieben. worauf hier Bezug genommen 
wird. Vorzugsweise wird als Peroxiverbindung wenigstens eine PersSure, wie m- 
Chlorperbenzoesaure, Perameisensaure, PeressigsSure, Trifluorperessigsaure, Per- 
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benzoesaure und 3.5-Dinitroperbenzoesaure eingesetzt. Die Herstellung der Persau- 
ren kann in situ aus den entsprechenden SSuren und H2O2 gegebenenfalls in Gegen- 
wart von Mineraisauren erfolgen. Weitere geeignete Epoxtdiemngsreagenzien sind 
beispielsweise alkalisches Wasserstoffperoxid. molekularer Sauerstoff und Alkylpero- 
5 xide, wie tert.-Butylhydroperoxid. Geeignete L6sungsmittel fOr die Epoxidierung sind 
beispielsweise Obliche. nicht polare LOsungsmittel. Besonders geeignete LOsemittel 
sind Kohlenwasserstoffe wie Toluol. Xylol, Hexan oder Heptan. 

Zurweiteren Funktionalisierung kdnnen die epoxidierten Polyisobutene. die in Schritt ii) 
1 0 erhalten werden, mil Ammoniak umgesetzt werden, wobei Polyisobutenaminoalkohole 
erhalten werden (EP-A 0 476 785). 

Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere werden in einem weiteren Schritt 
die erhaltenen epoxidierten Polyisobutene mit den genannten Alkylenoxiden umge- 
15 setzt. Bevorzugt ist dabei Ethylenoxid. 

iii) En-Reaktion 

Zur Funktionalisierung kann das reaktive Polyisobuten des Weiteren mit wenigstens 
20 einem Aiken, das eine elektronenarme Doppelbindung aufweist. in einer En-Reaktion 
umgesetzt werden (slehe z. B. DE-A 195 19 042. DE-A 4 319 671. DE-A4 319 672 
Oder H. Mach und P. Rath in „Lubrication Science II (1999). S. 175-185, worauf voll 
inhaltlich Bezug genommen wird). Bei der En-Reaktion wird eln als En bezeichnetes 
Aiken mit einem Allyl-standigen Wasserstoffatom mit einem elektronenarmen Aiken. 
25 dem sogenannten Enophil. in einer pericyclischen Reaktion. umfassend eine Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-BindungsknOpfung, eine Doppelbindungsverschiebung und einen 
Wasserstofftransfer umgesetzt. Vorliegend reagiert das reaktive Polyisobuten als En. 
Geeignete Enophile sind Verbindungen. wie sie auch als Dlenophlle in der Diels-AWer- 
Reaktion eingesetzt werden. Als Enophile eignen sich Fumarsauredichlorid, Fumarsau- 
30 re. Maleinsauredichlorid. Maleinsaureanhydrid und Maleinsaure. bevorzugt Maleinsau- 
reanhydrid und MaleinsSure. Es bilden sich dabei die Bernsteinsaurederivate der all- 
gemeinen Fomiel la. lb oder Ic. in der R eine Polyisobutengruppe rnrt einem zahlen- 
mittlerem Molekulargewicht M„ von 200 bis 50 000. bevorzugt 200 bis 20 000. beson- 
ders bevorzugt von 450 bis 5 000 ist. 
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Ganz besonders bevorzugt wird als Enophil MaleinsSureanhydrid (Formal Ic) einge- 
setzt. Dabei resultieren mit Bemstelnsaureanhydridgruppen (Succinanhydridgruppen) 
funktionalisierte Polyisobutene (PolyisobutenylbemsteinsSureanhydrid, PIBSA), wie in 
EP-A 0 156 310 ofFenbart. 

5 

Die En-Reaktion kann gegebenenfalls in Gegenwart einer Lewis-Saure als Katalysator 
durchgefQhrt warden. Geeignet sind beispielsweise Aluminiumchlorid und Ethylalumi- 
niumchlorid. 

10 Bei der Umsetzung wird eine neue a-Olefmgruppe am Kettenende erzeugt Zur weite- 
ren Funktionalisierung und Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere wird das 
mit Bernsteinsaureanhydridgruppen derivatisierte Polyisobuten einer Folgereaktion 
unterzogen, die ausgewShlt ist unter: 

15 a) Umsetzung mit wenigstens einem obengenannten Alkylenoxid unter Erhalt eines 

mit 2wei Succinestergruppen (pro Bernstelnsaureanhydrid-Gmppe) funktlonali- 
sierten Polyisobutens, 

b) Hydrolyse unter Erhalt eihes mit Bernstelnsauregruppen funktionalisierten Polyi- 
20 sobutens, wobei die Bemsteinsauregruppen wie unter a) mit Alkylenoxiden um- 

gesetzt werden, 

c) Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid zu einem Produkt mit zwei Bemsteinsau- 
reanhydrid-Gruppen am Kettenende (sogenannte PIBBSA). wobei wie unter a) 

25 mit Alkylenoxiden umgesetzt werden, 

d) Umsetzung mit wenigstens einem Amin unter Erhalt eines wenigstens teilweise 
mit Succinimidgruppen und/oder Succinamidgruppen funktionalisierten Polyiso- 
butens, das In einer weiteren Reaktion mit genannten Alkylenoxiden umgesetzt 

30 wird, 

e) Umsetzung mit wenigstens einem Alkohol oder Thioalkohol unter Erhalt eines mit 
Succinestergruppen oder Succlnthtoestergruppen funktionalisierten Polylsobu- 
tens, das in einer weiteren Reaktion mit genannten Alkylenoxiden umgesetzt 

35 wird, 

f) Umsetzung mit wenigstens einem Polyethylenimin unter Erhalt eines wenigstens 
teilweise mtt Succinimidgruppen und/oder Succinamidgruppen funktionalisierten 
Polyisobutens, 
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Umsetzung mit wenigstens einem Polyalkylenoxid. welches mindestens eine 
Hydroxy-Gruppe besitzt, unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Succi- 
nestergruppen funktionalisierten Polyisobutens 

Umsetzung mit wenigstens einem Polyalkylenoxid, welches mindestens eine A- 
mino-Gruppe besitzt, unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Succinimidgmp- 
pen und/oder Succinamldgruppen funktionalisierten Polyisobutens, 

Umsetzung mit wenigstens einem Polyalkylenoxid, welches mindestens eine Thi- 
olgruppe-Gruppe besitzt, unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Succinthi- 
oestergruppen funktionalisierten Polyisobutens 

sofem nach der Umsetzung der BemsteinsSureanhydrid-Gruppe noch frele Car- 
boxyl-Gnjppen vorhanden sind, kdnnen diese auch in Saize umgewandelt wer- 
den. Als bevorzugte Kationen in Salzen kommen vor allem Alkalimetallkationen, 
Ammoniumionen sowie Alkylammoiniumionen In Frage. 

Zuc) 

20 Die mit einer Bernsteinsaureanhydridgruppe pro Kettenende derivatisierten Polyisobu- 
tene konnen in einer ersch5pfenden En-Reaktion mit Oberschuss an Maleinsaurean- 
hydrid zu mit teilweise zwei BemsteinsSureanhydridgruppen pro Kettende funktionali- 
sierten Polyisobutenen umgesetzt werden. Die so funktionalisierten Polyisobutene 
kOnnen mit genannten Alkylenoxiden umgesetzt werden, wobei pro Anhydridgaippe 

25 jeweils zwel Succinestergruppen entstehen. 

Zud)unde) 

Die Bemsteinsaureanhydridgojppen k5nnen zur weiteren Derivatisierung beispieiswei- 
30 se mit polaren Reaktionspartnern wie Alkoholen, Thioalkoholen oder Aminen umge- 
setzt werden. Bevorzugt handelt es sich bei geeigneten polaren Reaktionspartnern um 
Alkohole ROH, Thioalkohole RSH Oder primSre Amine RNH2 bzw. sekundSre Amine 
RR'NH. wobei R fOr einen linearen oder verzweigten gesattigten Kohlenwasserstoffirest 
steht. der mindestens zwei Substituenten ausgewShlt aus der Gruppe OH, SH, NH2 
35 Oder NH3" und gegebenenfalls ein oder mehrere CH(0)-Gruppen trSgt und gegebenen- 
falls nicht benachbarte -O- und/oder -NH- und/oder tertiSre -N- Gruppen aufweist, und 
R* unabhangig von R dieselbe Bedeutung hat. Hierbei kOnnen beide Carbonsau- 
regmppen des Bernsteinsaureanhydrids zur Umsetzung kommen oder auch nur eine, 
wahrend die andere Carbonsfluregruppe als freie Sauregruppe oder als Salz vorliegt. 
40 In einer weiteren Reaktion werden die freien Substituenten (nicht mit Anhydrid abrea- 
gierte Substituenten) durch Alkoxyiierung modifiziert, wobei man die beschriebenen 
Blockcopolymere erhalt. 
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Zuf) 



10 



30 



2ur Herstellung der beschriebenen Blo<*copolymere kOnnen die Bemsteinsaurean- 
hydridgruppen mit Polyethyleniminen umgesetzt werden. wobei je nach Reaktionsfiih- 
rung, pro Polyethyleniminkette ein Oder mehr Polyisobutenketten verbunden sind. Die 
Bindung findet Qber SuccinimWgruppen und/oder Succinamidgruppen statt. 



Zu g), h) und i) 



Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere werden die Bemsteinsaurean- 
hydridgruppen mIt Polyalkylenoxiden umgesetzt. Es kOnnen Polyalkylenoxide venwen- 
det werden wie zum Beispiel Polyethylenoxid. Polypropylenoxid, gemischte Copolyme- 
re aus EO und PO, Monoalkylpolyethylenoxid (AlkyI « d - C24), Monoesterpolyethy- 
15 lenoxid (Ester = R-C(=0)-, mit R = C, - C24). Monoaminoethylenoxid. Monothhjethyle- 
noxid. Diaminoethylenoxid (vgl. JP-Ar09272796. PEO-Diamin). etc.. Bei den Umset- 
zungen der Saure-Gruppen mit diesen Alkylenoxiden handelt es sich urn sogenannte 
polymeranaloge Reaktionen. 

20 Weitere Synthesevarianten fOr die Derivatisierung von Bernsteinsaureanhydridgaippen 
sind in der DE-A-101 25 158 genannt, Es ist dem Fachmann auch bekannt, eine 
Bemsteinsaureantiydridgruppe unter geelgneten Bedingungen in eine Bemsteinsau- 
reimid-Gruppe (jlserzufuhren. 

25 In einer welteren AusfGhmngsform kann reaktives Polyisobuten mit Maleinsaurean- 
hydrid radikalisch copolymerisiert werden (vgl. WO 95/07944. WO 01/55059. WO 
90/03359). Die so erhaltenen streng alternierenden Copolymere kOnnen wie oben be- 
schrieben welter umgesetzt werden. Bevorzugt sind die Umsetzungen mit Alkylenoxi- 
den. Polyalkylenoxiden oder Polyethyleniminen. 



iv) Hydroformylierung 



Zur Funktionalisierung kann man das reaktive Polyisobuten einer Umsetzung mit Koh- 
lenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrofonnylierungskatalysators un- 
35 terziehen, wobei ein hydrofomnyliertes Polyisobuten erhalten wird. 

Geeignete Katalysatoren fiir die Hydroformylierung sind bekannt und umfassen vor- 
zugsweise eine Verblndung oder einen Komplex eines Elements der VIII. Nebengnjppe 
des Periodensystems. wie Co. Rh. Ir. Ru. Pd Oder Pt. Zur Aktivitats- und/oder Selektivi- 
40 tatsbeeinflussung werden vorzugsweise mit N- Oder P-haltigen Liganden modifizierte 
Hydfoformylierungskatalysatoren eingesetzt. Geeignete Saize dieser Metalle sind bei- 
spielsweise die Hydride. Halogenide. Nitrate. Sulfate, Oxide. Sulfide oder die Saize mit 
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Alkyl- Oder Arylcarbonsauren oder AlkyI- Oder ArylsulfonsSuren. Geeignete Komplex- 
verbindungen weisen Liganden auf, die beispielsweise ausgewahit sind unter Halogen- 
iden, Aminen, Carboxylaten. Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, Hydrid. CO, 
Olefinen. Dienen, Cycloolefinen. Nitrilen, N-haltlgen Heterocyclen, Aromaten und Hete- 
5 roaromaten, Ethern, PFg, Phospholen, Phosphabenzolen sowie ein-, zwei- und mehr- 
zahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit-, Phosphoramldit und Phosphitliganden. 

Im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den jeweils elnge- 
setzten Katafysatoren oder Kataiysatorvorstufen katalytisch aktive Spezies der 
1 0 allgemeinen Formel HxMy(CO)zLq gebildet, worin M fQr ein Metall der VIIL 

Nebengruppe. L fur einen Liganden und q, x, y. z fOr ganze Zahlen, abhangig von der 
Wertigkeit und Art des Metalls sowie der Bindigkeit des Liganden L, stehen. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsfonm werden die Hydrofomiylienjngskatalysatoren 
15 in situ in dem fur die Hydroformylierungsreaktion eingesetzten Reaktor hergestellt 

Eine andere bevorzugte Form ist die Verwendung eines Carbonylgenerators, bel dem 
vorgefertigtes Carbonyl z, B. an Aktivkohle adsorbierl wird und nur das desorbierte 
Carbonyl der Hydrofomnylierung zugefOhrt wird, nicht aber die Salzlosungen, aus de- 
20 nen das Carbonyl erzeugt wird. 

Als Katalysatoren geeignete Rhodiumverblndungen oder -komplexe sind z. B, Rhodi- 
um(ll)- und Rhodium(lll)-salze. wie Rhodium(III)-chlorid. Rhodium(lll)-nltrat, Rhodi- 
um(lll)-sulfat. Kalium-Rhodiumsulfat, Rhodium(ll)- bzw. Rhodium(lll)-carboxylat, Rho- 
25 dium(ll)- und Rhodium(lll)-acetat, Rhodlum(lll)-oxid, Saize der Rhodium(lll)- saure. 
Trisammoniumhexachlororhodat(lll) etc. Weiterhin eignen sich Rhodiumkomplexe, wie 
Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat. Acetylacetonatobisethylenrtiodium(l) etc. 

Ebenfalls geelgnet sind Rutheniumsaize oder -verbindungen. Geeignete Ruthenium- 
30 saIze sind beispielsweise Ruthenium(lll)chlorid. Ruthenium(IV)-, Ruthenium(VI)- oder 
Ruthenium(Vm)oxid. AlkalisaIze der RutheniumsauerstoffsSuren wie K2RUO4 oder 
KRUO4 Oder Komplexverbindungen. wie z. B. RuHCI(CO)(PPh3)3: Auch k5nnen die 
Metallcarbonyle des Rutheniums wie Trisaitheniumdodecacarbonyl Oder Hexarutheni- 
umoctadecacarbonyl, oder Mischformen, in denen CO teilweise durch Liganden der 
35 Formel PRa ersetzt sind. wie Ru(CO)3(PPh3)2. verwendet werden. 

Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt(ll)chlorld. Cobalt(ll)sulfat, 
Cobalt(ll)carbonat, Cobalt(ll)nitrat, deren Amin- oder Hydratkomplexe. Cobaltcarboxy- 
late, wie Cobaltfomniat, Cobaltacetat, Cobaltethylhexanoat, Cobaltnaphthanoat. sowie 
40 der Cobalt-Caprolactamat-Komplex. Auch hier kSnnen die Carbonylkomplexe des Co- 
balts wie Dicobaltoctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyl und Hexacobalthexadeca- 
carbonyl eingesetzt werden. 



wo 2005/077991 



17 



PCT/EP2005/001231 



Die genannten und weiteren geeignete Verbindungen sind im Prinzip bekannt und in 
der Literatur hinreichend beschrieben. 

5 Geeignete Aktivierungsmittel, die zur Hydrofomnylierung eingesetzt werden k6nnen, 
sind z. B. Bronsted-Sauren. Lewis-Sauren. wie BF3, AICI3, ZnClj. und Lewis-Basen. 

Die Zusammensetzung des eingesetzten Synthesegases aus Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff kann In weiten Bereichen variieren. Das molare Verhaltnis von Kohlenmo- 

10 noxid und Wasserstoff betragt in der Regel etwa 5:95 bis 95:5, bevorziigt etwa 40:60 
bis 60:40. Die Temperatur bet der Hydroformylierung liegt im Allgemeinen In einem 
Bereich von etwa 20 bis 200*^0, bevorzugt etwa 50 bis 190^C. Die Reaktion wird in der 
Regel bei dem Partialdruck des Reaktionsgases bei der gewahlten Reaktionstempera- 
tur durchgefOhrt. Im Allgemeinen liegt der Druck in einem Bereich von etwa 1 bis 

1 5 700 bar, bevorzugt 1 bis 300 bar. 

Die Carbonylzahl der erhaltenen hydrofomiylierten Polyisobutene hSngt vom zahlen- 
mittleren Molekulargewicht Mp ab. Vorzugsweise weisen Produkte mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht Mn von 10000 Dalton Carbonylzahlen von 2 bis 5,6 mg 
20 KOH/g, insbesondere 3,6 bis 5.6 mg KOH/g auf. Produkte mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mnvon 40000 Dalton weisen Carbonylzahlen von 0,5 bis 1,4 mg 
KOH/g, insbesondere 0.9 bis 1,4 mg KOH/g auf. Die Carbonylzahlen fOr Produkte mit 
anderen Molekulargewichten lassen sich durch Inter- Oder Extrapolation bestimmen. 

■ * 

25 Vorzugsweise wird der uberwiegende Teil der in dem eingesetzten mittelmolekularen, 
reaktiven Polyisobuten enthaltenen Doppelbindungen durch die Hydrofomnylierung in 
Aldehyde OberfOhrt. Durch Einsatz geeigneter Hydroformylierungskatalysatoren 
und/oder eines Oberschusses an Wasserstoff im eingesetzten Synthesegas kann der 
Qbenviegende Teil der im Edukt enthaltenen, ethylenisch ungesattigteri Doppelbindun- 

30 gen auch direkt in Alkohole umgewandelt werden (siehe z. B. DE-A 100 03 105). Dies 
kann auch in elner zweistufigen Funktionalislemng gem^B dem Im Folgenden be- 
schriebenen Reaktlonsschritt B) erfolgen. 

Die durch Hydroformylierung erhaltenen funktionalisierten Polyisobutene eignen sich 
35 vorteilhaft als Zwischenprodukte fur die Weiterverarbeitung durch Funktionalisierung 
wenigstens eines Teils der in ihnen enthaltenen Aldehydfunktionen. 

A) Oxocarbonsduren 

40 Zur weiteren Funktionalisierung kann man die in Schritt iv) erhaltenen hydroformylier- 
ten Polyisobutene mit einem Oxidationsmittel unter Erhalt eines wenigstens teilweise 
mit Carboxygruppen funktionalisierten Polyisobutens unnsetzeri. 
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FQr die Oxidation von Aldehyden zu Carbonsauren k6nnen allgemein eine grolie An- 
zahl yerschiedener Oxidationsmittel und -verfahren verwendet warden, die z. B. in J. 
March. Advanced Organic Chemistry, Verlag John Wiley & Sons, 4. Auflage, S. 701ff, 

5 (1992) beschrieben sind. Dazu zShlen z. B. die Oxidation mit Permanganat, Chromat, 
Luftsauerstoff. etc. Die Oxidation mit Lutt/Sauerstoff Icann sowohl katalytisch in Ge- 
genwart von Metallsalzen als auch in Abwesenheit von Katalysatoren erfolgen. Als 
Metalle werden bevorzugt seiche venftrendet. die zu einem Wertigl<eitswechsel befShigt 
sInd. wie Cu, Fe, Co, Mn. etc. Die Reaktion gelingt in der Regel auch in Abwesenheit 

10 eines Katalysators. Bei der Luftoxidation kann der Umsatz leicht uber die Reaktions- 
dauer gesteuert werden. 

Nach einer weiteren Ausfuhrungsfomn wird als Oxidationsmittel eine wassrige Was- 
serstoffperoxidl6sung in Kombinatlon mit einer Carbonsaure, wie z. B. EssigsSure, 

15 verwendet Die SSurezahl der erhaltenen Polyisobutene mit Carboxylfunktion hSngt 
vom zahlenmittleren Molekulargewicht M„ ab. Vorzugswelse weisen Produkte mit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn Von 10000 Dalton Saurezahlen von 2 bis 5,6 
mg KOH/g. insbesondere 3.6 bis 5.6 mg KOH/g auf. Produkte mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht Mn von 40000 Daltoii weisen Saurezahlen von 0.5 bis 1 .4 mg 

20 KOH/g, insbesondere 0.9 bis 1 .4 mg KOH/g auf. Die Saurezahlen fOr Produkte mit an- 
deren Molekulargewichten lassen sich durch Inter- oder Extrapolation bestimmen. 

Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere werden in einem weiteren Schritt 
die erhaltenen Polyisobutene mit Carboxyfunktion umgesetzt. Umsetzungen konnen 
25 sein mit Alkylenoxiden. Veresterungen mit Polyalkylenoxiden Oder Amidbildungen mit 
Polyethyleniminen. 

B) Oxoatkohole 

30 Nach einer weiteren geeigneten AusfOhrungsfonn kOnnen die in Schritt Iv) erhaltenen 
hydroformylierten Polyisobutene einer Umsetzung mit Wasserstoff in Gegenwart eines 
Hydrierkatalysators unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Alkoholgruppen funkti- 
onalisierten Polyisobutens unterzogen werden. 

35 Geeignete Hydrierungskatalysatoren sind Im allgemeinen Obergangsmetalle wie Cr. 
Mo. W, Fe. Rh, Co, Ni. Pd, Pt, Ru, etc., Oder deren Mischungen, die zur Erhohung der 
Aktivitat und Stability auf TrSgern, wie Aktivkohle. Alumlniumoxid. Kieselgur, etc.. auf- 
gebracht werden konnen. Zur Erhbhung der katalytischen Aktivitat konnen Fe, Co, und 
bevorzugt Ni auch in Form der Raney-Katalysatoren als Metallschwamm mit einer sehr 

40 groften OberflSche verwendet werden. 
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Die Hydrierung der Oxo-Aldehyde aus Stufe iv) erfolgt in Abhangigkeit von der Aktivitat 
des Katalysators vorzugsweise be! erhdhten Temperaturen und erh6htem Druck. Be- 
voizugt liegt die Reaktionstemperatur bei etwa 80 bis 150»C und der Druck bei etwa 50 
bis 350 bar. 

5 

Die Alkoholzahl der erhaltenen Polyisobutene mit Hydroxygruppen hSngt vom zahlen- 
mltUeren Molekulargewicht Mn ab. Vorzugsweise weisen Produkte mit einem zahien- 
mittleren Molekulargewicht Mn von 10000 Dalton und Alkoholzahlen von 2 bis 5,6 mg 
KOH/g, Insbesondere 3.6 bis 5.6 mg KOH/g auf. Produkte mit elnem zahlenmittleren 
1 0 Molekulargewicht M„ von 40000 Dalton weisen Alkoholzahlen von 0,5 bis 1 .4 mg 
KOH/g. insbesondere 0.9 bis 1.4 mg KOH/g auf. Die Alkoholzahlen fOr Produkte mit 
anderen Molekulargewichten lassen sich durch Inter- oder Extrapolation bestimmen. 

Zur Herstetlung der beschrlebenen Blockcopolymere werden in einem weiteren Schritt 
1 5 die mit Alkoholgmppen funktionalisierten Polyisobutene mit AlkylenoxWen, bevorzugt 
Ethylenoxid, alkoxyliert. 

C) Aminsynthese 

20 Nach einer weiteren geeigneten AusfQhrungsform werden die in Schritt iv) erhaltenen 
hydroformylierten Polyisobutene zur weiteren Funktionallsierung einer Umsetzung mit 
Wasserstoff und Ammoniak oder einem primaren Oder sekundSren Amin In Gegenwart 
eines Aminiemngskatalysators unter Ertialt eines wenigstens teilweise mit Amingrup- 
pen funktkjnalisierten Polyisobutens unterzogen. 

Geeignete Aminierungskatalysatoren sind die zuvor in Stufe B) beschrlebenen Hydrie- 
rungskatalysatoren. bevorzugt Kupfer. Cobalt oder Nickel, die in Fomi der Raney- 
Metalle oder auf einem Trager eingesetzt werden kdnnen. Welter eignen sich auch 
Platinkatalysatoren. 

30 

Bei der Aminlerung mit Ammoniak werden aminierte Polyisobutene mit primaren Ami- 
nofunktionen erhalten. Zur Aminierung geeignete primSre und sekundSre Amine sind 
Verbindungen der allgemeinen Formein R-NHj und RR'NH. worin R und R' unabhSn- 
gig voneinander beispielsweise fiir Ci-C,o-Alkyl. Ce-C2o-Aryl. CT-Czo-Arylalkyl. C7-C20- 
35 Alkylaryl oder CycloalkyI stehen. 

Die Aminzahl der erhaltenen Polyisobutene mit Aminofunktion hangt vom zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht M„ ab. Vorzugsweise weisen Produkte mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht M„von 10000 Dalton Aminzahlen von 2 bis 5.6 mg KOH/g. insbe- 
40 sondere 3.6 bis 5.6 mg KOH/g auf. Prt)dukte mit elnem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht Mn von 40000 Dalton weisen Aminzahlen von 0.5 bis 1.4 mg KOH/g. insbesonde- 
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re 0.9 bis 1.4 mg KOH/g auf. Die Aminzahlen f(ir Produkte mit anderen Molekularge- 
wichten lassen sich durch Inter- Oder Extrapolation bestimmen. 

Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere werden in einem weiteren Schritt 
5 die mit Aminogrupperi funktionalisierten Polyisobutene mit Alkylenoxiden, bevorzugt 
Ethylenoxid, alkoxyliert. 

v) Herstellung von Phosphonsaurederivaten 

10 Zur Funktionalisierung kann das reaktive Polyisobuten einer Umsetzung mit PXs (X = 
CI, Br. I) unter Erhalt eines mit einer Phosphonsaurehalogenid-Gruppe funktionalisier- 
ten Polyisobutens unterzogen werden. Zur weiteren Funktionalisierung wird das deriva- 
tisierte Polyisobuten einer Folgereaktion unterzogen, die ausgewahit 1st unter: 

1 5 a) Umsetzung mit wenigstens einem genannten Aikylenoxld unter Erhalt eInes mit 
Phosphonester-Gruppen funktionalisierten Polyisobutens. 

b) Hydrolyse unter Erhalt eines mit PhosphonsSure-Gruppen funktionalisierten Poly- 
isobutens. wobei die PhosphonsSure-Gruppen wie unter a) mit Alkylenoxiden 

20 umgesetzt werden, 

c) Umsetzung mit wenigstens einem Amin unter Erhalt eines wenigstens teilweise 
mit Phosphonamid-Gruppen funktionalisierten Polyisobutens. das In einer weite- 
ren Reaktion mit genannten Alkylenoxiden umgesetzt wird, 

d) Umsetzung mit wenigstens einem Alkohol unter Erhalt eines mit Phosphonester- 
Gruppen funktionalisierten Polyisobutens. das in einer weiteren Reaktion mit ge- 
nannten Alkylenoxiden umgesetzt wird, 

30 e) Umsetzung mit wenigstens einem Polyethylenamin unter Ertialt eines wenigstens 

teilweise mit Sucdnlmidgruppen und/oder Succinamidgruppen funktionalisierten 
Polyisobutens, 

f) Umsetzung mit wenigstens einem Polyalkylenoxid. welches mindestens eine 
35 Hydroxy-Gruppe besitzt, unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Phospho- 
nester-Gruppen funktionalisierten Polyisobutens. 

g) Umsetzung mit wenigstens einem Polyalkylenoxid. welches mindestens eine A- 
mino-Gruppe besitzt, unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Phosphonamid- 

40 Gruppen funktionalisierten Polyisobutens, 
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h) Umsetzung mit wenigstens elnem Polyalkylenoxid, welches mindestens eine Thi- 
ogmppe-Gruppe besitzt, unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Posphonthi- 
oester-Gruppen funktionalisierten Polylsobutens, 

5 i) sofern nach der Umsetzung der Phosphonsaurehalogenid-Gruppe noch freie 

Saure-Gruppen vorhanden sind, kdnnen diese auch in Saize umgewandelt wer- 
den. Ms Kationen in Salzen kommen vor allem Alkalimetallkationen, Ammonium- 
ionen sowle Alkylammoniumionen in Frage. 

10 Zuc)undd) 

Die Phosphonsaurehalogenld-Gruppen kbnnen zur weiteren Derivatisierung beispiels- 
weise mit polaren Realrtionspartnem wie Alkoholen, oder Aminen umgesetzt werden. 
Bevorzugt handelt es sich bei geeigneten polaren Reaktionspartnem urn Alkohole ROH 

1 5 Oder primSre Amine RNH2 bzw. sekundare Amine RR'NH. wobei R fQr einen llnearen 
Oder verzweigten gesSttigten Kohlenwasserstoffrest steht. der mindestens zwei Substi- 
tuenten ausgewShlt aus der Gruppe OH. SH. NH2 oder NH3* und gegebenenfalis ein 
Oder mehrere CH(0)-Gruppen tragt und gegebenenfalis nlcht benachbarte -O- 
und/oder -NH- und/oder tertiare -N- Gnippen aufweist. und R* unabhangig von R die- 

20 selbe Bedeutung hat. Hierbei kdnnen beide Phosphonsauregruppen zur Umsetzung 
kommen oder auch nur eIne. wahrend die andere Phosphonsauregruppe als freie Sau- 
regruppe oder als Salz vorliegt. In einer weiteren Reaktion werden die frelen Substi- 
tuenten (nicht mit Phoshonsaurehalogenld-Gruppe abreagierte Substituenten) durch 
Alkoxylierung modifiziert, wobei man die beschriebenen Blockcopolymere erhalt. 
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Zue) 



Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere kSnnen die Bernsteinsaurean- 
hydridgruppen mit Polyethyleniminen umgesetzt werden. wobei je nach ReaktionsfOh- 
30 rung, pro Polyethyleniminkette ein oder mehr Polyisobutenketten verbunden sind. Die 
BIndung findet Qber Succinimidgmppen und/oder Succinamidgruppen statt. 



Zu g), h) und i) 



35 Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere werden die Phosphonsaurehalo- 
genid-Gmppen mit Polyalkylenoxiden umgesetzt. Es kbnnen Polyalkylenoxide verwen- 
det werden wie zum Beispiel Polyethylenoxld, Polypropylenoxid. gemischte Copolyme- 
re aus EO und PC. Monoalkylpolyethylenoxid (AlkyI = Methyl-. Ethyl-, C,2-. Ca-, etc.). 
Monoaminoethylenoxid. Monothioethylenoxid, Diaminoethylenoxid (vgl. JP-A- 

40 09272796, PEO-Diamin), etc.. Bei den Umsetzungen der Saure-Gruppen mit diesen 
Alkylenoxiden handelt es sich um sogenannte polymeranaloge Reaktionen. 
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vi) Hydroborierung 

Zur Funktionallsierung kann man das reaktive Polyisobuten einer Umsetzung mit ei- 
nem (gegebenenfalls in situ erzeugten) Boran unterziehen, wobei ein hydroxyltertes 
5 Polyisobuten erhalten wird. 

Geeignete Verfahren zur Hydroborierung sind in J. March, Advanced Organic Che- 
mistry. 4. Aunage, Veriag John Wiley & Sons, S. 783-789 beschrieben. worauf hiermit 
Bezug genommen wird. Geeignete Hydroborierungsreagenzien sind beispielsweise 
10 Diboran, das In der Regel in situ durch Umsetzung von Natriumborhydrid mit BF3- 
Etherat erzeugtwird. Diisamylboran (Bis-I3-methylbut-2-yl]boran), 1,1,2- 
Trimethylpropylboran, 9-Borblcyclol3.3.1]nonan, Dlisocampheylboran, die durch 
Hydroborierung der entsprechenden Alkene mit Diboran erhaitlich sind, Chlorboran- 
Dimethylsulfid, Alkyldichlorborane oder H3B-N(C2H5)2. 

15 

Oblichenweise fOhrt man die Hydroborierung in einem Ldsemitte! durch. Geeignete L6- 
semlttel fOr die Hydroborierung sind beispielsweise acydische Ether wie Diethylether. 
Methyl-tert.-butylether, Dimethoxyethan. Diethylenglykoldimethylether, Triethylenglykol- 
dimethylether, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan sowie Kohlenwasser- 
20 stoffe wie Hexan oder Toluol oder Gemische davon. Die Reaktionstemperatur wird in 
der Regel von der Reaktlvitat des Hydroborierungsmittels bestlmmt und liegt nonma- 
lenweise zwischen dem Schmelz- und Siedepunkt des Reaktionsgemisches, vorzugs- 
weise im Bereich von O^C bis 60°C. 

25 Oblichenweise setzt man das Hydroborierungsmittel im Oberschuss bezogen auf das 
Aiken ein. Das Boratom addiert sich vorzugsweise an das weniger substituierte und 
somit sterisch weniger gehinderte Kohlenstoffatom. 

Oblichenweise werden die gebildeten Alkylborane nicht isoliert. sondem durch nachfol- 
30 gende Umsetzung direkt In die Wertprodukte Oberfiihrt. EIne sehr bedeutsame Umset- 
zung der Alkylborane 1st die Reaktlon mit alkallschem Wasserstoffperoxid unter Erhalt 
eines Alkohols, der vorzugsweise fonnal der antl-Markovnikov-Hydroxylierung des Al- 
kens entspricht. 

35 Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere werden in eInem weiteren Schritt 
die m'rt Alkoholgruppen funktionalisierten Polylsobutene mit Alkylenoxiden, bevorzugt 
Ethylenoxid, alkoxyliert. 
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vii) Umsetzung mit einer SOs-Quelle 

Zur Funktlonalisierung kann das reaktive Polyisobuten des Weiteren mit einer SO3- 
Quelle umgesetzt werden, wobei ein Polyisobuten mit temnlnalen SulfonsSiuregruppen 
5 gebildet wird. 

Die mit SulfonsSuregruppen funkttonalisierten Polyisobutene kbnnen durch Umsetzung 
der reaktiven Polyisobutene mit einer SOs-Quelle hergestellt werden. Geeignete SO3- 
Quellen sind ein Mischung aus SchwefeltrloxkJ und Luft, Schwefeltrioxid-Hydrate, 

10 Schwefeltrioxidaminkomplexe, Schwefeltrioxidetherkomplexe, Schwefeltrioxidphos- 
phatkomplexe. Oleum, Acetylsulfat, eine Mischung von Schwefeltrioxld und Essigsau- 
reanhydrid. Sulfaminsaure, Alkylsulfate Oder Chlorsulfonsauren. Die Reaktion kann 
entweder in Substanz oder in einem beliebigen inerten wasserfreien Ldsungsmltlel 
erfolgen. Geeignete Reaktionstemperaturen Hegen im Bereich von -30*C bis +200'C 

1 5 und sind von dem eingesetzten Sulfonierungsreagenz abhangig. Beispielsweise erfolgt 
eine Sulfoniemng mit Acetylsulfat bei niedrigen Temperaturen und erti5hte Temperatu- 
ren sollten vermieden werden, da sonst eine Zersetzung des Produktes eintreten kann. 
Das Sulfonierungsreagenz wird im Allgemeinen in einem Molverhaitnis zu Polyisobuten 
von 1:1 bis 2:1 eingesetzt. Bevorzugt wird Acetylsulfat oder eine Mischung von Schwe- 

20 felsaure und Essigsaureanhydrid. wobei Acetylsulfat in situ gebildet wird. eingesetzt. 
wobei direkt das mit Sulfonsauregmppen funktlonalisierte Polyisobuten gebildet wird. 
Andere der genannten Sulfoniemngsreagenzien. z, B. die Mischung aus Schwefeltri- 
oxld und Sauerstoff. k5nnen zunSchst ein intemiediares Sulton Widen, das zur ge- 
wOnschten SulfonsSure hydrolysiert werden muss. Ein Verfahren zur Herstellung von 

25 mit Sulfonsauregruppen funktionalisierten Polyisobutenen ist beispielsweise in 
WO 01/70830 offenbart. 

Wie unter v) fOr die PhosphonsSurehalogenid-Gruppen beschrieben. kannen auch die 
mit Sulfonsaure-Gruppen funktionalisierten Polyisobutene mit Aikylenoxiden, Polyalky- 
30 lenoxiden oder Polyethyleniminen zu den Blockcopolymeren umgesetzt werden. 

Sind nach der Funktlonalisierung noch freie SSure-Gruppen vorhanden. kbnnen diese 
noch in die Salz-Form uberfOhrt werden. Als Kationen in Salzen kommen vor allem 
Alkalimetallkationen, Ammonlum-ionen sowie Alkylammoniumionen in Frage. 

35 

vili) Funktlonalisierung mit Aminogruppen 

Zur Funktlonalisierung kann das reaktive Polyisobuten mit Stickoxiden umgesetzt wer- 
den. wobei nach anschlieRender Hydrierung Polyisobutene mit tenminalen Aminogrup- 
40 pen erhalten werden. 
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Geeignete Stickoxide sind z. B. NO. NO2. NzOa. N2O4. Mischungen dieser Stickoxide 
untereinander und Mischungen dieser Stickoxide mit Sauerstoff. Besonders bevorzugt 
sind Mischungen von NO oder NO2 mit Sauerstoff. Des Weiteren kdnnen die Stickoxide 
zusatzlich Inertgase. z. B. Stickstoff, enthalten. Die Umsetzung der Polyisobutene mit 

5 den Stickoxideii erfolgt Im Allgemeinen bet einer Temperatur von -30 bis + 1 50'C in 
einem inerten organischen L&sungsmittel. Die ertialtenen Produkte warden anschlie- 
Bend hydriert. bevorzugt durch katalytische Hydrierung mit Wasserstoff in Anwesenheit 
von Hydrierkatalysatoren. Die Hydrierung wird im Allgemeinen in einem Temperaturbe- 
reich von 20 bis ZSCC durchgefOhrt. In AbhSngigkeit von dem eingesetzten Redukti- 

1 0 onssystem. Der Hydrierdruck betrdgt in der katalytischen Hydrierung im Allgemeinen 1 
bar bis 300 bar. Ein Verfahren zur Herstellung von mit Aminogruppen temlnlerten Po- 
lymerisaten ist z. B. in WO 97/03946 offenbart. 

Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere warden in einem weiteren Schritt 
15 die mit Aminogruppen funktionalisierten Polyisobutene mit Alkylenoxiden, bevorzugt 
Ethylenoxid, alkoxyliert 

Die Blockcopolymere bestehen aus mindestens einer hydrophoben EInheit A, gebildet 
aus reaktiven Polyisobutenen mit mindestens einer polaren funkttonellen Gruppe als 
20 Ankergnjppe und mindestens einer hydrophilen Einheit B, gebildet aus eiiiem Polyalky- 
lenoxid. Zur EinfDhrung der hydrophilen Einheit B werden die funktionalisierten Polyi- 
sobutene je nach Art ihrer polaren Gruppe(n) wie oben beschrieben entweder mit Alky- 
lenoxiden Oder in einer polymeranalogen Reaktion mit Polyalkylenoxiden umgesetzt. 

25 Bevorzugt werden die beschriebenen Blockcopolymere aus einer hydrophoben Einheit 
A. gebildet aus reaktiven Polyisobutenen mit mindestens einer funktionellen Gruppe, in 
einer polymeranalogen Reaktion mit einer hydrophilen Einheit B. gebildet aus einem 
Polyalkylenoxid, hergestellt. 

30 Fiir eine polymeranaloge Reaktion sind folgende funktionelle Gruppen am reaktiven 
Pdlyisobuten bevorzugt: Saure-. SSurehalogenkJ- oder SSureanhydrid-Gruppen (Car- 
bonsaure-. Carbonsaureanhydrid. Phosphonsaure-. Phosphonsaurehalogenid. Phds- 
phorsaure-. Phosphorsaurehalogenid-. Schwefelsaure-Gruppen). besonders bevorzugt 
werden mit Carbonsaureanhydrid-Gnjppen funktionalisierte Polyisobutene, ganz be- 

35 senders bevorzugt mit Bernsteinsaureanhydrid-Gruppen funktionalisierte Polyisobute- 
ne verwendet. 

Als hydrophile Einheit B kOnnen sowohl Polyalkylenoxide auf Basis von Ethylenoxid, 
Propylenoxid. Butylenoxid als auch weitere Alkylenoxiden venwendet werden. Als wel- 
40 tere Alkylenoxide konnen nachfolgende reine Alkylenoxide oder auch Mischungen die- 
nen: 1-Butenoxid 2.3-Butenoxid, 2-Methyl-1,2-propenoxid (IsobutenoxkJ). 1- 
Pentenoxid. 2,3-Pentenoxid, 2-Methyl-1 .2-butenoxid. 3-Methyl-1.2-butenoxid, 2,3- 
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Hexenoxid. 3.4-Hexenoxid. 2-Methyl-1 .2-pentenoxid, 2-Ethyl-1.2-butenoxid. 3-Methyl- 
1 .2-Pentenoxid. Decenoxid, 4-Methyl-1 .2-pentenoxld. Styroloxid Oder Mischung aus 
Oxiden. die aus technisch verfOgbaren RaffinatstrSmen gebildet sind. Daneben kdnnen 
auch Polyglycerin und Poly-THF eingesetzt werden. 

5. 

Je nach Art der Monomerbausteine enthalten die Polyalkylenoxide folgende Struktur- 
einheiten: 

_(CH2)2-0-. -(CHaM)-. -(CH2)4-0-. -CHz-CH(R«)-0-. -CHz-CHOR^'-CHj-O- 

10 

mit R^ Ci-C24-Alkyl; 

R« Wasserstoff, Ci-C24-Alkyl. R'-C(=0)-. R''-NH-C(=0)-. 

Dabei kann es sich be! den Struktureinheiten sowohl urn Homopotymere als auch urn 
15 statistische Copolymere. Gradienten-Copolymere. alternierende Oder Blockcopolymere 
handeln. 

Bevorzugt werden als hydrophile Einheit B Verbindungen der folgenden Formel (11) 
eingesetzt 

20 

(II) 

in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

Wasserstoff. C-Caa-Alkyl. R«-C(=0)-. R«-NH-C(=0)-. Polyalkoholrest. 
Wasserstoff. C,-C24-Alkyl. R''-C(=0)-. R«-NH-C(=0)-: 
-(CH2)r-. -<CH2)3-. -<CH2)4- -CH2-CH(RV. -CHz-CHOR^-CHj-: 
Ci-C24-Alkyl; 

Wasserstoff. C,-Ca4-Alkyl. R*-C(=0)-. R«-NH-C(=OH 
-C(=0)-0. -C(=0>-D-C(=0)-0. -CH2-CH(-OH)-D-CH(-OH)-CH2-0, 

_C(=0)-NH-D-NH-C(»0)-0; 

R12 R11 

\/ 

— c-o 



25 R^. 

R*: 

R* bis R*: 

R": 

30 A: 



-(CH2)r-. Arylen. ggf. substituiert; 

Wasserstoff. C,-C24-Alkyl. Ci-C24-Hydroxyalkyl, Benzyl Oder Phenyl; 
1 wenn R' kein Polyakoholrest ist Oder 
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n: 1 bis 500 wenn R** ein Polyakoholrest ist 

s = 0 bis 1000; t = 1 bis 12; u =1 bis 2000;v = 0 bis 2000; w =0 bis 2000; 

x= 0 bis 2000;y= 0 bis 2000; z= 0 bis 2000. 

5 Als Alkylreste fOr und R" und R^* seien verzweigte oder unverzwelgte C1-C24- 
Alkylketten. bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyi. 1-Methylethyl, n-Butyl. 1- 
MethylpropyK 2-Methyl propyl. 1.1-Dimethylethyl. n-Pehtyl, 1-Methylbutyl. 2- 
Methylbutyl. 3-Methytbutyl, 2,2-Dimethylpropyl. 1-Ethylpropyl. n-Hexyl, 1.1- 
Dimethylpropyl. 1 .2-Dimethylpropyl. 1-Methylpentyl. 2-Methylpentyl. 3-Methylpentyl. 

10 4-Methylpentyl. 1 .1-Dlmethylbutyl. 1 ,2-Dimethylbutyl. 1 .3-Dimethylbutyl. 2.2- 

Dimethylbutyl. 2.3-Dimethylbutyl. 3.3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl. 2-Ethylbutyl, 1.1.2- 
Trlmethylpropyl. 1 .2.2-Trimethylpropyl. 1-Ethyl-1-methylpropyl, 1-Ethyl-2- 
methylpropyl. n-Heptyl. 2-Ethylhexyl. n-Octyl. n-Nonyl, n-Decyl. n-Undecyl. n- 
Dodecyl, n-Tridecyl. n-Tetradecyl, rvPentadecyl. n-Hexadecyl. n-Heptadecyl. n- 

15 Octadecyl, n-Nonadecyl Oder n-Eicosyl genannt. 

Als bevorzugte Vertreiter der oben genannten Alkylreste seien verzweigte oder unver- 
zweigte C1-C12-. besonders bevorzugt Ci-Ce-Alkylketten genannt. 

20 Bevorzugt sind Polyalkylenoxide, die aus sich wiederholenden Alkylenoxidelnheiten 
aufgebaut sind. wie aus Ethylenoxld- oder Ethylenoxid-ZPropylenoxid-Einheiten. bevor- 
zugt mit einem Antell von 0 bis 50 % Propylenoxid-. besonders bevorzugt mit einem 
Anteil von 0 bis 20 % Propylenoxideinheiten. Hierbel kann es sIch urn ein statistisches 
Copolymer, ein Gradlenten-Copolymer. ein altemierendes oder ein Blockcopolymer 

25 aus EthylenoxW und Propylenoxid handeln. Ganz besonders bevorzugt als Polyalkyle- 
noxid ist Polyethylenoxid. 

Das Molekulargewicht der Polyalkylenoxide liegt im Bereich von 200 (nach Zahlenmit- 
tel). bevorzugt im Bereich von 200 bis 50000. besonders bevorzugt im Bereich von 500 
30 bis 30000, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 800 bis 1 5000. 

Neben Polyalkylenoxiden wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid. gemischten Copoly- 
mere aus EO und PO, kdnnen zum Belspiel auch Monoalkylpolyethylenoxid (AlkyI = 
C, - C24). Monoesterpolyethylenoxid (Ester = R-C{=0)-. mit R = Ci - C24). Monoami- 
35 noethylenoxid, Monothioethylenoxid. Diaminoethyienoxld (vgl. JP-A-09272796, PEO- 
Olamin), etc. verwendet werden. 

Neben geradkettlgen kSnnen auch verzweigte Homo- oder Copolymerisate als 
hydrophile Einhelt B verwendet werden. Verzweigte Polymerisate konnen hergestellt 
40 werden. indem man belspielswelse an Polyalkoholresten. z.B. an Pentaerythrlt. Glyce- 
rin Oder an Zuckeralkoholen wie D-Sorbit und D-Mannit aber auch an Polysaccharide 
wie Cellulose und Starke, Ethylenoxid und gegebenenfalls noch Propylenoxid und/oder 
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Butylenoxide aniagert. Die Alkylenoxid-Einheiten kfinnen im Polymerisat statisWsch 
verteilt sein Oder in Form von BIbcken vorliegen. 

Es 1st aber auch moglich. Polyester von Polyalkylenoxiden und aliphatischen Oder a- 
5 romatischen Dicarbonsauren, z.B. Oxalsaure. Bernsteinsaure, AdipinsSure und Te- 
rephthalsaure mit Molmassen von 1500 bis 25000, wie z.B. beschrieben in EP-A-0 743 
962, als polyetherhaltige Verblndung zu venwenden. Des wetteren kbnnen auch Poly- 
carbonate durch Umsetzung von Polyalkylenoxiden mit Phosgen Oder Carbonaten wie 
z.B. Diphenylcarbonat, sowie Polyurethane durch Umsetzung von Polyalkylenoxiden 
1 0 mit aliphatischen und aromatischen Diisocyanaten venwendet werden. 

Des weiteren kdnnen als Polyalkylenoxkle auch Homo- und Copolymerisate aus poly- 
alkylenoxidhaltigen ethylenisch ungesattigten Monomeren wie beispielsweise Polyalky- 
lenoxid(meth)acrylate, PdyalkylenoxWvinylether, Polyalkylenoxid(meth)acrylamide, 
1 5 Polyalkylenoxidallyamide oder Polyalkylenoxidvinylamide verwendet werden. Selbst- 
verstandlich kdnnen auch Copolymerisate solcher Monomere mit anderen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren eingesetzt werden. 

Als hydrophlle Einheit B kOnnen aber auch Umsetzungsprodukte von Polyethylenimi- 
20 nen mit Akylenoxiden eingesetzt werden. Als Alkylenoxide werden In diesem Fall be- 
vorzugt Ethylenoxid, PropylenoxW. Butylenoxid und Mischungen aus diesen, beson- 
ders bevofzugt Ethylenoxid venwendet. Als Polyethylenimine konnen Polymere mit zah- 
lenmittleren Molekulargewichten von 300 bis 20000. bevorzugt 500 bis 10000. ganz 
besonders bevorzugt 500 bis 5000. eingesetzt werden. Das Gewichtsverhaitnis zwi- 
25 schen eingesetztem Alkylenoxid und Polyethylenimin liegt im Bereich von 100 : 1 bis 
0.1 : 1. bevorzugt im Bereich 50 : 1 bis 0.5 : 1. ganz besonders bevorzugt im Bereich 
20: 1 bis 0,5: 1. 

Zur Herstellung der Polyalkylenoxide werden Alkoxylierungskatalysatoren verwendet. 
30 Als Alkoxylierungskatalysatoren kOnnen Basen eingesetzt werden, beispielsweise Al- 
kalihydroxide oder Alkalialkoholate jedoch auch Lewis-Sauren. beispielsweise BF3, 
SbCls. SnCU X 2H2O. BF3 X H3BO4. Oder BFa-Dietherat. Besonders geeignete Alkoxylie- 
rungskatalysatoren sind Doppelhydroxkl-Tone wie Hydrotalkit. die insbesondere mit 
Additiven modifiziert sein kttnnen, wie in DE-A 43 25 237 beschrieben. 

35 

Je nach Wahl des Alkoxylierungskatalysators resultieren jeweils spezifische Eigen- 
schaften der Alkoxylate, insbesondere bezOglich der Verteilung des Alkoxylierungsgra- 
des. So werden bei Venwendung der letztgenannten Doppelhydroxid-Tone Alkoxylie- 
aingsprodukte rriit einer engen Molekulargewichtsverteilung bzw. Homologenverteilung 
40 erhalten. die fOr den Einsatz in den erfindungsgemaBen Blockcopolymeren besonders 
geeignet sind. 
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Die vorstehend beschriebenen vorteilhaften Eigenschatten, insbesondere bezOglich 
des Alkoxyllerungsgrades, werden auch durch Einsatz von Doppelmetallcyanid (DMC)- 
Verbindungen erreicht, wie sie beispielsweise in DE-A 102 43 361 als Alkoxylie- 
rungskatalysatoren beschrleben sind. 

5 

Geeignet sind auHerdem Stabilisatoren auf Basis von amphiphilen Blockcopolymeren 
bestehend aus mlndestens einer hydrophoben Einheit A, gebildet aus reaktiven Polyi- 
sobutenen mit mlndestens einer polaren funktionellen Gruppe als Ankergmppe und 
mindestens einer hydrophilen Einheit B, gebildet aus einem Polyalkylenoxid, Zur Ein- 
10 fQhrung der hydrophilen Einheit B werden die funktionalisierten Polyisobutene je nach 
Art ihrer polaren Gruppe(n) wie beschrleben entweder mit Alkylenoxiden Oder in einer 
polymeranalogen Reaktlon mit Polyalkylenoxiden umgesetzt. 

Bevorzugt werden die beschriebenen Blockcopolymere aus einer hydrophoben Einheit 
15 A, gebildet aus reaktiven Polyisobutenen mit mindestens einer funktionellen Gruppe. in 
einer polymeranalogen Reaktion mit einer hydrophilen Einheit B, gebildet aus einem 
Polyalkylenoxid, hergestellt. 

Werden die hydrophilen EInheiten (B) durch eine Reaktion von ein Oder mehreren funk- 
20 tionalisierten Polyisobutenen mit Alkylenoxiden hergestellt, so wird der hydrophile 
Block des beschriebenen Blockcopolymers erst wahrend der Reaktion gebildet. Bel 
den beschriebenen polymeranalogen Reaktionen von ein oder mehreren funktionali- 
sierten Polyisobutenen mit Polyalkylenoxiden kommen dagegen vorgebildete hydrophi- 
le BI5cke (B) zum Einsatz. Unabhangig von der Art der Herstellung, gelten fQr die 
25 hydrophilen EInheiten (B) die gleichen beschriebenen Zusammensetzungen. 

Als Stabilisatoren werden erfindungsgemaii bevorzugt Triblockcopolymere mit A-B-A- 
Struktur eingesetzt. 

30 Weitere bevorzugte Staikturen des Stabilisators sind entweder allgemein ApBq mit p 
und q unabhangig voneinander von 1 bis 8 als lineare oder verzweigte Strukturen oder 
Kammstrukturen, die beispielsweise bei VenA^endung von Polyalkoholen wie Polyvinyl- 
alkohol, Zuckeralkoholen oder Starke als Starter fur eIne Reaktion mit Alkylenoxiden 
venwendet werden und somit einen kammartigen hydrophilen Polyetherol-Block (B) 

35 bilden. Beispiele fur lineare und verzweigte Strukturen der Blockcopolymeren sind AB, 
AB2. A2B, BAB, AB3, AB5, B4A und B5A. 

Bevorzugt sind Diblockoopolymere AB und Triblockcopolymere ABA, besonders bevor- 
zugt Triblockcopolymere ABA aufgebaut aus mit Bernsteinsaureanhydrid-Gruppen 
40 funktionalisiertem Polyisobuten (PIBSA) als hydrophober Block A und aus Polyethylen- 
' oxid als hydrophiler Block B. 
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Bel der Synthese von Tri-Blockcopolymerisaten der Struktur A-B-A geht man vorzugs- 
weise von einem Bemsteinsaureanhydrid aus, das einen Polylsobutylenblock kovalent 
gebunden enthait, d.h. von Polyisobutensuccinanhydrid (PIBSA). Es handelt sich hier- 
bei um den Block A, der iiber eine kovalente C-C-Blndung an Bemsteinsaureanhydrid 
5 gebunden 1st. Bemsteinsaureanhydrid iibemimmt dabei die Funktion eines Linkers, der 
die Biocke A und B miteinander verknupft. PIBSA wird in einer polymeranalogen Reak- 
tion mit Polyethylenoxiden zu den Halbestem umgesetzt. Die Umsetzung von PIBSA 
mit Polyalkylenglykolen besteht somit in einer Veresterung. 

10 Der Polyisobuten-Block besitzt 2.B. eine mittlere Molmasse von M„ von 200 bis 50 000. 
vorzugsweise von Mn = 200 bis 20 000. besonders bevorzugt von M„ = 450 bis 5 000. 

ABA-Blockcopolymere werden hergestellt. in dem man beispielsweise zwel Aqulvalen- 
te PIBSA mit einerh Aquivalent eines Polyalkylenglykols umsetzt. Als Beispiel dient die 
15 Umsetzung von PIBSA und einem Polyethylenglykol: 

L J o 

Das Molekulargewicht der Polyethylenoxide liegt im Bereich von 200 (nach Zahlenmit- 
20 tel). bevorzugt Im Bereich von 200 bis 50 000, besonders bevorzugt im Bereich von 
500 bis 30 000, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 800 bis 15 000. 

Je nach Anwendung. wird ein bestlmmtes Verhaitnis zwischen hydrophoben PIB-Block 
und hydrophilen PolyalkylenoxkJblock gewahlt. Eine w/eitere MOglichkeit der Steuemng 

25 der erwiinschten Wirkung besteht im EInsatz von DIbtock- Oder Triblockcopolymeren 
Oder anderen Blockstrukturen. In einzelnen Fallen 1st eine Mischung von den hier be- 
schriebenen Copolymeren von Vorteil. Mischungsvarianten kdnnen sein variabler hyd- 
rophober Block, variabler hydrophiler Block, variable Struktur (AB Oder ABA Oder ApBp 
mit p und q unabhangig voneinander von 1 bis 8 Oder Kammstrukturen). Die Blockco- 

30 polymerisate sind in den vwassrigen Disperslonen beispielsweise in Mengen von 0.1 bis 
70. Vorzugsweise enthalten die wdssrigen Disperslonen 0,5 bis 20 Gew.-% eines 
amphiphilen Polymers mit einer Struktur des Typs AB oder ABA oder eines weiteren, 
genannten Typs. enthalten. 

35 Bevorzugt sind DIblockcopolymere AB und Triblockcopolymere ABA, besonders bevor- 
zugt Triblockcopolymere ABA aufgebaut aus mit Bernsteinsaureanhydrid-Gmppen 
funktionalisiertem Polyisobuten (PIBSA) als hydrophober Block A und aus Polyethylen- 
oxid als hydrophiler Block B. 
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Beispiele fOr die erfindungsgemafi in den wassrigen Polymerdispersionen enthaltenen 
Stabilisatoren sind Blockcopolymere aufgebaut aus mindestens einem hydrophoben 
Block A bestehend aus Polyisobuten und mindestens einenn hydrophilen Block B be- 
stehend aus Polyalkylenoxid. Die Struktur der Stabilisatoren kann dabei allgemein mit 
5 ApBq (mit p und q unabhangig voneinander von 1 bis 8) beschrieben werden. Es kiin- 
nen auch Stabilisatoren mit Kamnf>struktur venwendet werden, wobei 

A fOr einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse Mn von 200 bis 50000, 
10 und 

. B fOr einen Polyalkylenoddblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 200 bis 
50000 stehen. 

1 5 Bevorzugt sind wSssrige Polymerdispersionen. die ais Stabilisator Triblockcopolymere 
aufgebaut aus mit Bernsteinsaureanhydrid-Gruppen funktionalisiertem Polyisobuten 
(PIBSA) als hydrophober Block A und aus Polyethylenoxid (PEO) ais hydrophiler Block 
B der Struktur A-B-A enthalten. wobei 



20 A 



35 



fOr einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 200 bis 20000, 



und 



B fOr einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 500 bis 30 
25 000 stehen. 

Besonders bevorzugt sind waiirige Polymerdispersionen, die Triblockcopolymere auf- 
gebaut aus mit Bernsteinsaureanhydrid-Gruppen funktionalisiertem Polyisobuten (PIB- 
SA) als hydrophober Block A und aus Polyethylenoxid (PEO) als hydrophiler Block B 
30 der Struktur A-B-A enthalten, wobei 

A fOr einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 450 bis 5000, 



und 

B fOr einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 800 bis 
1 5000 stehen. 



Die erfindungsgemaiien wassrigen Polymerdispersionen werden durch Polymerisieren 
40 von ethylenisch ungesattigten Monomeren in wassrigem Medium In Gegenwart von 
Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren und Stabilisatoren nach Art einer Emul- 
sionspolymerisation hergestellt, wobei man als Stabilisator Blockcopolymere aufge- 
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baut aus mindestens einem hydrophoben Block A bestehend aus Polyisobuten und 
mindestens einem hydrophilen Block B bestehend aus Polyalkylenoxid einsetzt. Die 
Struktur der Stabilisatoren kann dabei allgennein mit ApB, (mit p und q unabhangig 
voneinander von 1 bis 8) beschrieben werden. Es kttnnen auch Stabilisatoren mit 
5 Kammstruktur verwendet werden, 
wobei 

A fClr einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 200 bis 50000. 
10 und 

B for einen Polyalkylenoxidbtock mit einer mittleren Molmasse Mn von 200 bis 
50000 stehen. 

4 

15 stehen. Die amphiphilen Blockcopolymeren werden dabei vor. wShrend Oder nach der 
Polymerisation als Stabilisator eIngesetzL Vorzugswelse verwendet man bei der Her- 
stellung derwassrigen Polymerdispersionen als Stabilisator Triblockcopolymere aufge. 
baut aus mit Bemsteinsaureanhydrid-Gruppen funktlonalislertem Polyisobuten (PIBSA) 
als hydrophober Block A und aus Polyethylenoxid (PEO) als hydrophiter Block B der 

20 Struktur A-B-A, wobei ^ 

A ftir einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse Mn von 200 bis 20000. 



25 



und 

B for einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse Mn von 500 bis 
30000 stehen. 



In der besonders bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens 
30 setzt man als Stabilisator vor Oder wahrend der Polynrierisatlon Triblockcopolymere 
aufgebaut aus mit Bemsteinsaureanhydrid-Gruppen funktlonalisiertem Polyisobuten 
(PIBSA) als hydrophober Block A und aus Polyethylenoxid (PEO) als hydrophiter Block 
B der Struktur A-B-A ein, wobei 

35 A fOr einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 450 bis 5000. 
und 



B 

40 



for einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 800 b 
15000 stehen. 
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Gegenstand der vortiegenden Erfindung ist auch die Verwendung der wassrigen Poly- 
merdlspersionen als Assoziatiwerdicker fOr wassrige Medien. insbesondere als Asso- 
ziatlwerdicker fiir Papieretreichmassen. bei der Textilherstellung. als Verdickungsmittel 
fur Textildruckpasten. im Phanma- und Kosmetikbereich, fOr Anstrichfarben fQr Wasch- 
und Relnigungsmittel, in Nahrungsmitteln und als Olfeldchemikalie. 

Die amphiphilen Blockcopolymeren kdnnen entweder zusammen mit der Polymerdis- 
pereion. die beispielsweise in Gegenwart eines Blockcopolymeren hergestellt worden 
ist, Oder der Paplerstreichmasse wShrend des Mischens der Bestandteile zugesetzt 
werden. Wesentliche Bestandteile von Papierstreichmassen sind in Wasser dispergier- 
te PIgmente wie Kaolin. Ton. Calclumcarbonat. Krelde, TitandioxW oder Calciumsulfat, 
Bindemlttel wie Polymerdispersionen z.B. wassrige Dispersionen auf Basis von Polyac- 
rylaten, Polymethacrylaten. Styrol-Acrylat-Copolymerisaten. Styrol-Buradien- 
Copolymerlsaten odW Vinylacetat enthaltenden Polymerdispersionen, und Verdi- 
ckungsmittel. Der Gehalt an Pigmenten in der Papierstreichmasse betragt z.B. 45 bis 
95 Gew.-%. der Bindemittelgehatt liegt beispielsweise bei 55 bis 3 Gew.-% und der 
Gehalt an erfindungsgemaii zu venvendendem Assoziatiwerdicker bei 0.01 bis 20. 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%. 

Der Einsatz der erfindungsgemaii zu venwendenden Polymerdispersionen ist gegen- 
Ober dem Einsatz herkbmmlicher Verdicker mit folgenden Vorteilen verbunden: 

(i) Verbesserung der WassenBtention bzw des WassenrClckhaltevermbgen, 

(ii) extrem hohe ScherverdQnnung der mit den amphiphilen Blockcopolymeren ver- 
dickten wSssrigen Mischung bei Scherraten von 10.000 1/sec bis 10 Million 1/sec 
und 

(ill) Venneidung der Nachverdickung elner gelagerten Lbsung bzw. Dispersksn. wie 
es bei den Assoziatiwerdickem gemaii dem bisherigen Stand der Technik ubiich 
ist 

Besonders bei den Triblockcopolymeren A-B-A aufgebaut aus PIBSA und PEO wirken 
die hydrophoben polymeren BIbcke als Assoziativ-Komponente. die zu einem physika- 
lischen Netzwerk durch die hydrophob-hydrophob-Wechselwirkung fdhrt und damit die 
Verdickung verursacht. 

EIn weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Venwendung von amphiphi- 
len Blockcopolymeren als alleiniger Stabillsator bei der Emulsionspolynrierisatton von 
ethylenisch ungesatligten Monomeren. Geeignete amphiphile Polymere sind aufgebaut 
aus mindestens einem hydrophoben Block A bestehend aus Polyisobuten und mindes- 
tens einem hydrophilen Block B bestehend aus Polyalkylenoxid oder Mischungen die- 
ser amphiphilen Polymere. wobei die Stabllisatoren mindestens eine der Strukturen 
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ApB, aufweisen. worin p und q unabhangig voneinander von 1 bis 8 bedeuten und 
wobei 

A for einen Polyisobutenblocit mit einer mittleren Molmasse M„ von 200 bis 50000. 
und 

B for einen Polyallcylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse Mn von 200 bis 50 
000 stehen. 



10 



Als ethyleniscli ungesattigte Monomere l^ommen alle fOr die Herstellung von Polymer- 
dispersionen und Polymeriasungen bekannten Monomeren in Betracht, z.B. Acrylsau- 
reester von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen. IVtethacryisaureester von 
einwertigen Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen. Vinylester. insbesondere Vinylacetat und 
15 Vinylpropionat. o-Oiefine wie Ethylen. Propyien. Butene. Diisobutylen und Decen. Sty- 
rol. Methylstyrol. Butadien. Acryinitril. Methacrylnltril und ethylenisch ungesattigte Sau- 
ren wie Acrylsaure. Methacrylsaure. Crotonsaure, Maleinsaure. Fumarsaure, Itacon- 
saure. Vinylsulfonsaure. Acrylamidomethyipropansulfonsaure und Styrolsulfonsaure. 
For die Herstellung von Bindemittein fOr Papiersreichmassen geht man vorzugsweise 
20 von Acrylsaureestern. Methacrylsaureestem. Styrol. Butadien. Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure ats Monomeren aus. Die wichtigsten Bindemittel sind beispielsweise 
wassrige Disperslonen auf Basis von Copolymerisateh aus Acrylsaureethylester und 
Acrylsaurebutylester sowie Copolymerisate aus Butadien und Styrol. FQr die Herstel- 
lung von Verdickungsmittein fOr Papierstreichmassen setzt man beispielsweise ethyle- 
25 nisch ungesattigte C3- bis Cs-Carbonsauren, vorzugsweise Acrylsaure und/oder Me- 
thacrylsaure sowie Ester dieser sauren mit einwertigen Alkoholen mit 1 bis 4 C- 
Atomen im Motekiil ein. z.B. stellt man wassrige Dispersionen her, die mindestens 20 
Gew.-% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und bis zu 80 Gew.-% Ethylacrylat einpo- 
lymerislert enthalten. Die Monomeren werden entweder allein oder in Mischung unter- 
30 einander In wassrigem Medium in Gegenwart von Oblichen Polymerisationsinitiatoren 
und Oblichen Emulgatoren bzw. in der bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden 
Erfindung in Gegenwart der beschriebenen Triblockcopolymerisate (aus PIBSA und 
PEO) polymerisiert. Wie bereits eingangs enwahnt. sind Dispersionen. die her1<6mmli- 
che Emulgatoren enthalten. handelsiibliche Produkte. 



35 



Bel Einsatz der amphphilen Blockcopolymeren - entweder bei der Herstellung der 
wassrigen Polymerdispersionen oder Zugabe der Tribtockcopolymeren zu einer bereits 
mrt anderen Emulgatoren stabilisierten wassrigen Polymerdispersion - erhait man sta- 
bile wassrige Polymerdispersionen bzw. Polymeremulsionen. Sie enthalten. bezogen 
40 auf Polymer. 0.1 bis 70 Gew.%. vorzugsweise 0.5 bis 20 Gew.-% mindestens eines 
amphiphilen Blockcopolymeren. Zurweiteren Modifizierung kann man jedoch diesen 
Polymerdispersionen herk6mmliche Emulgatoren zusetMn. 
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Die in den Beispielen angegebenen Telle sind Gewichtstelle, die Prozentangaben sind 
Gewichtsprozent, sofem aus dem Zusammenhang nichts anderes hervorgeht. 

5 Herstellung der Papierstreichfarbe 

Die Papierstreichfarbe setzte sich wie folgt zusammen: 

60,0 Teile eines Al-Silikat-Pigments Al4lSi40iol(OH)8, 
10 30,0 Teile eInes Magnesium-Silikat-Pigments Mg3[SUOio](OH)2, 

5,0 Telle Acronal® S 201 der BASF, bezogen auf Feststoff, (Acronal® S 201 1st ein 

Binder auf Basis eInes Copolymerisates aus Butylacrylat und Styrol, 
1 ,0 Tell Na-Stearat, und 

15 zusatzlich die In den folgenden Beispielen angegebenen Mengen an erfindungsgemafi 
zu verwendem Verdicker. 

Der Feststoffgehalt der Papierstreichfarbe wurde durch Zugabe von Wasser auf 49% 
und der pH mit Natronlauge auf 9,4 bis 9,6 eingestellt. 

20 

Herstellung des gestrichenen Papiers 

Als Rohpapier wurde ein holzfreies Streichrohpapier der Firma Scheufelen GmbH 
+CO.KG. D-73250 Lenningen. m« einem FlSchengewicht von 70 g/m^ verwendet. Der 
25 Auftrag der Papierstreichmasse erfolgte einseitig mit 1 2 g/m^ Trockenschichtdiclte auf 
einer Laborstreichmaschlne mit Blade. Die aufgetragene feuctite Schicht wurde mit IR- 
Strahiem getrocknet. 

Bestimmung der Low-shea r-ViskosltSt 

30 

Unter BerDcksichtigung der Vorschriften nach DIN 51550, DIN 53018. DIN 53019 wur- 
den mit dem Brookfield Viskosimeter Modell DV II bei einer Drehzahl von 100 Umdre- 
hungen pro Minute mit der Spindel Nr. 4 VIskosJtaten von etwa 1000 mPas gemessen. 

35 Bestimmung der High-shear- Viskositat 

Mit dem Viskosimeter Rotovisco RV 20 der Firma Gebriider Haake GmbH, Dieselstr. 4, 
D-76227 Karlsruhe, wurde die Viskositat der Stretohfarbe unter Schergeschwindigkei- 
ten bis 40000 s"^ gemessen. Hierzu wurde das Gerat auf 23 "C thermostatisiert und die 
40 Spindel HS 1 eingesetzt. Die Substanz wurde unter Drehen der Spindel eingefullt. Un- 
ter Standardbedingung, d.h.1 Minute temperiert ohne Rotordrehung bei 23° C. 2 Minu- 
ten unter kontinuierlich steigender Geschwindigkeit bis zum hOchsten Schergefaile, 2 
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Minuten kontinuierlich fallende Geschwindigkeit bis Schergefaile 0. wurde gemessen. 
Die High-shear Viskositat wurde bei den folgenden Beispielen bel einer Scherge- 
schwindigkeiten von 37000 s ' bestimmt. 

5 Bestimmung der Wasserretentipn nach Gradek 

Gemessen wurde die Wasserretentipn im Druckfiltrationsgerat AA-GWR der Firma 
Abo Akademi-Gravimetric Water Retention, das von OY Gradek AB, Mariantie 9, SF- 
02700 Kauniainen. Finnland. bezogen wurde. Als Filter diente eine Polycarbonat- 
10 Membran. 5.0 pm-PorengrGlie. 47 mm Durchmesser. 100/Pk der Firma Osmonics Inc.. 
das von Infiltec GmbH, Alte Rheinhauser StraBe 8. D-67346 Speyer/Rhein, bezogen 
wurde. Als Papier wurde Schwarzband-Filterpapler. aschefrei, 90 mm Durchmesser, 
von Schleicher & Schuell, Postfach 4, D-3354 Dassel venvendet. 

1 5 Das Gerat wurde an eine Druckluftleitung angeschlossen und ein Druck von 4 bar ein- 
gestellt. Funf zusammengeheftete und gewogene Fitter wurden auf die Gummiplatte 
gelegt. wobel darauf zu achten ist. dass nach der Messung der 5. Filter noch trocken 
ist. Falls nicht ist auf 8 bzw. 10 zu erhbhen. Es folgt mit leichtem Oberstand eine Poiy^ 
carbonatmembrane sowie der Metallzylinder mit der Gummidichtung nach oben. Der 

20 Verschlussstopfen wurxJe mit dem Hebe! geschlossen. Durch herausziehen des Druck- 
einstellungsknopfes wurde ein Druck von 0,5 bar eingestellt. Ca. 5 ml Streichfarbe 
wurde in den Metallzylinder geben. Fur 60 Sekunden wurden 0.5 bar Druck aufgelegt 
Die nassen Filterpapiere wurden emeut gewogen. Die Feuchtigkeitsaufnahme. wurde 
mit 1250 mulipliziert. Das Ergebnis ist die abgegebene Menge Wasser in g/nf'. 

Verdickerl - Herstellung des Triblockcopolymeren 550/1 500/550: 

Umsetzung von PIBSAsso (Molmasse M„ 550. Verselfungszahl, VZ = 162 mg/gKOH) 
mit Plurfol* El 500 (Polyethylenoxid, M„ « 1500) 



25 



30 



In einem 41 Drelhalskolben mit Innenthermometer. RiickflusskQhler und Stickstoffhahn 
wurden 693 g PIBSA (M„ = 684; Dispersitatsindex DP = 1.7) und 750 g Pluriol* E1500 
vorgelegt. Wahrend des Autheizens auf 80 'C wurde 3x evakuiert und mit Na belQftet. 
Das Reaktionsgemisch wunJe auf 130 'C geheizt und 3 h bei dieser Temperatur gehai- 
35 ten. Danach lie& man das Produkt auf Raumtemperatur abkOhlen. Folgende Spektren 
wurden aufgenommen: 

IR-Spektrum (KBr) in cm'^ : 

OH-Valenzschwingung bei 3308; C-H Valenzschwingung bei 2953. 2893. 2746; C-O- 
40 Valenzschwingung bei 1 735; C=C-Valenzschwingung bei 1 639; weitere Schwingungen 
des PIB-GerOsts: 1471, 1390. 1366, 1233; Etherschwingung des Pluriols bei 1111. 
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1-H-NMR-Spektrum (CDCI3, 500 MHz, TMS, Raumtemperatur) in ppm: 
4,9 - 4,7 (C=C von PIBSA); 4.3 - 4,1 {C(0)-O.CH2-CH2-); 3.8 - 3,5 (O-CH2-CH2-O. 
PEO-Kette); 3.4 (O-CHj); 3.1 - 2.9; 2,8 - 2.4; 2.3 - 2,1; 2,1 - 0,8 (Methylen und Methin 
der PIB-Kette) 
5 . 

Verdicker 2 - Herstellung des Triblockcopolymeren 550/6000/550: 

] Umsetzung von PIBSAeso (Verseifungszahl, VZ = 162 mg/gKOH) mit Pluriol* E6000 
(Polyethylenoxid, Mn « 6000) 

10 

In einem 4 I Dreihalskolben mit Innenthermometer, RQckflusskOhler und Stickstoffhahn 
wurden 346 g PIBSA (M„ = 684; DP = 1,7) und 1500 g Pluriol® E6000 vorgelegt Wdh- 
rend des Aufheizens auf 80 X wurde 3x evakuiert und mit N2 beluftet. Die Mischung 
wurde anschlieOend auf 130 ""C geheizt und 3 h bei dieser Temperatur gehalten. Da- 
1 5 nach lieli man das Produkt auf Raumtemperatur abkQhIen und untersuchte es spektro- 
skopisch: 

IR-Spektrum (KBr) in cm'^ : 

OH-Valenzschwingung bei 3310; C-H Valenzschwingung bei 2952, 2893, 2743; C=0- 
20 Valenzschwingung bei 1736; C=C-Valenzschwingung bei 1639; weitere Schwingungen 
des PIB-GerQsts: 1470. 1389, 1366, 1235; Etherschwlngung des Plurlols bei 1110. 

1-H-NMR-Spektmm (CDCI3, 500 MHz. TMS, Raumtemperatur) in ppm: 
Vergleichbar mit dem Beispiel 1. unterschiedliche lntensitaten:4.9 - 4,7 (C=C von PIB- 
25 SA); 4,3 - 4,1 (C(0)-0-CH2-CH2-); 3,8 - 3,5 (O-CH2-CH2-O. PEO-Kette); 3.4 (O-CH3); 
3,1 - 2,9; 2,8 - 2,4; 2,3 - 2,1 ; 2,1 - 0,8 (Methylen und Methin der PIB-Kette) 

Verdicker 3 - Herstellung des Triblockcopolymeren 1 000/4000/1 000: 

30 Umsetzung von PIBSAiooo (Verseifungszahl. yz = 97 mg/gKOH) mit Pluriol'* E4000 
(Polyethylenoxid, Mn « 4000) 

In einem 4 I Dreihalskolben mit Innenthermometer, RQckflusskOhler und Stickstoffhahn 
wurden 578 g PIBSA (M„ = 1 157; DP = 1,55) und 1000 g Pluriol® E4000 vorgelegt. 
35 Wahrend des Aufheizens auf 80 wurde 3x evakuiert und mit N2 beluftet. Die Mi- 
schung wurde anschlieUend auf 130 'C geheizt und 3 h bei dieser Temperatur gehal- 
ten. Danach liefi man das Produkt auf Raumtemperatur abkOhlen und untersuchte es 
spektroskopisch. 



10 
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IR-Spektaim (KBr) in cm'' : 

OH-Valenzschwingung bei 3312; C-H Valenzschwingung bei 2957, 2890. 2744; C=0- 
Valenzschwingung bei 1730; C=C-Valenzschwingung bei 1640; weitere Schwingungen 
des PIB-CerOsts: 1470. 1388. 1365. 1232; Etherschwingung des Pluriols bei 1108. 

1-H-NMR-Spektrum (CDCI3. 500 IVIHz. TIVIS, Raumtemperatur) in ppm: 
Vergleichbar mit dem Beispiel 1. unterschiiedliche lntensitaten:4.9 - 4.7 (C=C von PIB- 
SA); 4.3 - 4.1 (C(O)-O-CHrCHr); 3.8 - 3.5 (O-CH2-CH2-O. PEO-Kette); 3.4 (O-CH3); 
3 1 - 2 9- 2 8 - 2 4- 2 3 - 2.1; 2.1 - 0,8 (l\4ethylen und Methin der PIB-Kette) 

Verdicker4 - Herstellung des Triblockcopolymeren 550/12000/550: 

Umsetzung von PIBSA550 (Verseifungszahl. VZ = 162 mg/gKOH) mit Pluriol* E12000 
(Poiyethylenoxid. Mn « 12000) 



15 



In einem 4 I Dreihalsl^olben mit Innenthermometer. RQckflusskOhler und Stickstoffhalin 
wurden 240 g PIBSA (M„ - 684: DP = 1.7) und 2100 g Plurtol* El 2000 vorgelegt. WSh- 
rend des Aufheizens auf 80 "C wurde 3x evakuiert und mit N2 belOftet. Die Mischung 
wurde anschlleliend auf 1 30 "C geheizt und 3 h bei dieser Temperatur gelialten. Da- 
20 nach Hell man das Produkt auf Raumtemperatur abkOhlen und untersuchte es spektro- 
skopisch. 

IR-Spektrum (KBr) In cm'^ : 

OH-Valenzschwingung bei 3309; C-H Valenzschwingung bei 2950. 2892. 2744; C=0- 
25 Valenzschwingung bei 1 738; C=C-Valenzschwingung bei 1 640; weitere Schwingungen 
des PIB-Geriists: 1471. 1389. 1367, 1234; Etherschwingung des Pluriols bei 1111. 

1-H-NMR-Spektrum (CDCI3, 500 MHz, TMS. Raumtemperatur) in ppm: 
Vergleichbar mit dem Beispiel 1. unterschiedliche lntensltaten:4,9 - 4.7 (C=C von PIB- 
30 SA); 4.3 - 4,1 (C(0)-0-CH2-CH2-); 3.8 - 3,5 (O-CHa-CHj-O. PEO-Kette); 3.4 (O-CH,); 
3.1 - 2.9; 2,8 - 2.4; 2,3 - 2,1; 2,1 - 0,8 (Methylen und Methin der PIB-Kette) 

Herstellung einer wSssrigen Dispersion von Verdicker 2 
(3-Blockcopolymeren 550/6000/550 als Verdicker 2) mit 1 5 % Feststoffgehalt 



35 



In einem 41 Vierhalskolben mit Innenthermometer, RQckflusskOhler und beheizbarem 
Tropftrichter wurde eine 15%ige wassrige Dispersion hergestellt. Dazu wurden 448.0 g 
Verdicker 2 (Triblockcopolymer sso/6000/550> zunSchst bei 100 X aufgeschmolzen. 
Unter ROhren wurde dann auf 90 'C temperlertes Wasser (2540 g) mbglichst rasch 
40 zugegeben. Die Mischung wurde danach ca. 3 h bei 90'C gerOhrt. AnschlieBend kOhlte 
man sie auf Raumtemperatur ab. 
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Vergleichsbeispiel 1 - Herstellung eines Verdickers unter Verwendung Ubiicher Stabi- 
lisatoren 

Die Copolymerisatherstellung erfolgte gemaa der nachstehend beschriebenen Metho- 
5 de. Die resultierende waBrlge Polymerdispersion enthielt die Copolymerisate in deren 
Saureform. 

In einer ROhrapparatur, bestehend aus einem 4 Liter Vierhalskolben mit Blattriihrer 
(150 Upm), RuckflulikQhler, InnenthemnofOhler und Dosierstation, wurden als Vorlage 
1 0 1 45.0 g entsalztes Wasser (VE-Wasser). 272.0 g einer In Wasser gelbsten abgebaute 
Starke C*Pur 01998 von Cerestar mit eInem Feststoffgehalt von 50 % und 1,511 g 
Emulgator Dowfax 2A1 gemischt. 

Dieser LOsung wurden bet 80 "C ein Anteil von 2.429 g einer 7%igen wassrigen Natri- 
1 5 umperoxodisulfat-L6sung zugegeben und die Mischung bei 80 "C wahrend 5 Minuten 
geriihrt. Danach wurden bel 80 "C unter weiterem ROhren die Emulsion bestehend aus 
1000.639 g vollstandig entsalztes Wasser (VE-Wasser), den Monomeren (263.673 g 
Methkcylsaure, 40.8 g Acrylsiure und 299.2 g Ethylacrylat. 20.4 g Lutensol AT 25 Me- 
thacrylat, 61 .2 g Methylmethacrylat). den Emulgatoren (6.044 g Dowfax 2A1 45 %ig in 
20 Wasser und 34.0 g Steinapol NLS 1 5 %ig in Wasser) wShrend 2 Stunden sowie gleich- 
zeitig 24.288 g 7 %ige wSssrigen Natriumperoxodlsulfat-Lttsung und 33.99 g 2 %ige 
Ascorbln'saure wShrend 2.25 Stunden gleichmSliig zudosiert. AnschlieRend wurde die 
Reaktionsmischung noch 15 min. bei 80 "C gerOhrt und danach auf Raumtemperatur 
gebracht. Bel Raumtemperatur wurden 22.66g einer 3%igen WasserstoffperoxidlOsung 
25 und 0.43 g einer 4 %igen Dissolvine E-FE-6 Losung (Eisen-ll-salzldsung) zugegeben 
und 51 g einer 2%igen Ascorblnsaure-LOsung wahrend 1 Stunde gleichmaUig zudo- 
siert Man erhlelt eine waiirige Polymerdispersion mit 36 % Feststoffgehalt. 

Von der derart hergestellten Verdicker-Dispersion wurden die in der nachfolgenden 
30 Tabelle angegebenen Gew.-Teile berechnet als Feststoff In die Strelchfarbe zugege- 
ben. wie oben beschrieben. und daraus das gestrichene Papier, ebenfalls wie oben 
beschrieben. hergestellt. Die einzelnen Beispiele und der Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 

35 Beispiel 1 - ErfindungsgemaUe Verdlcker-Oispersion mit TriWockcopolymeren 
. 550/12000/550 

Die Copolymerisatherstellung erfolgte gemafi der nachstehend beschriebenen Metho- 
de. Die resultierende wadrige Polymerdispersion. enthielt die Copolymerisate in deren 
40 saureform. 
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In einer Ruhrapparatur, bestehend aus eInem 4 Liter Vierhalskolben mit Blattruhrer 
(150 Upm), ROckflullkOhler, InnenthermofQhIer und Dosierstation, wurden als Vorlage 
folgende Bestandtelle eingefGllt: 509.536 g entsalztes Wasser (VE-Wasser), 52.5g Po- 
lyvinylalkohol (Mowiol 5/88). 0,175g des Eisenkatalysators Dissolvine E-FE-4%ig, 
5 350,0 g des Verdickers 4 und dispergierte ihn. analog wie oben fDr Verdicker 2 be- 
schrieben. auf einen Feststoffgehalt von 5 %. Die Mischung vyurde dann auf 60 ''C er- 
wSnnt, wobei sich der Polyvinylalkohol I6ste. 

Dieser Ldsung wurden bei 60 ein Anteil von 7 g einer 2,5%igen Natriumperoxodisul- 
10 fat zugegeben und die Mischung bei 60 ^^C wahrend 5 Minuten geruhrt. Danach wurden 
bei 60 'C unter weiterem ROhren die Emulsion bestehend aus 572,632 VE-Wasser, 
den Monomeren (117,857 g MethacylsSure, 38.5 g Acrylsaure, 196 g Ethylacrylat). 
dem Emulgator 23,33 g Steinapol NLS (15 %ig ) wShrend 2.5 Stunden sowie gleichzei- 
tig 35 g 1 %iger Wasserstoffperoxid und 14 g 1 %ige AscorbinsSure wahrend 2,75 
15 Stunden gleichmSBig zudosiert. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung noch 15 
min. bei 60 gerOhrt und danach auf Raumtemperatur gebracht. Bei Raumtemperatur 
wurden 35 g einer 1%igen WasserstoffperoxidlSsung und 70 g einer 1%igen Ascorbin- 
saure-L5sung wahrend 1 Stunde gleichmSBig zudosiert. Man erhielt eine wSBrige Po- 
lymerdisperision mit 21 % Feststoffgehalt. Von der derart hergestellten Verdicker- 
20 Dispersion wurden die in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Gew.-Teile berech- 
net als Feststoff in die Streichfarbe zugegeben, wie oben beschrieben, und daraus das 
gestrichene Papier, ebenfalls wie oben beschrieben, hergestellt. Die einzelnen Beispie- 
le und der Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefasst. 

25 Beispiel 2 - Erfindungsgemafie VerdiCker-Disperslon mit Trlblockcopolymeren 
550/6000/550 

Beispiel 1 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man anstelle des Verdi- 
ckers 4 jetzt den Verdicker 2 einsetzte. Die damit erhaltenen Ergebnisse sind in der 
30 Tabelle angegeben. 

Beispiel 3 - ErfindungsgemSlle Verdicker-Dispersion mit Triblockcopolymeren 
550/1500/550 

35 Die Copolymerlsatherstellung erfolgte gemSB der nachstehend beschriebenen Metho- 
de. Die resulBerende waBrige Polymerdispersion enthielt die Copolymerisate in deren 
saureform. 

In einer Ruhrapparatur, bestehend aus einem 4 Liter Vierhalskolben mit BlattrOhrer 
40 (150 Upm). Ruckflulikuhler. Innenthenmofuhler und Dosierstation. wurden als Vorlage 
436,154 g entsalztes Wasser (VE-Wasser). 12,5g Polyvinylalkohol (Mowiol 5/88), 
0,1 25g des Eisenkatalysators Dissolvine E-FE-4%lg und 62.5 g des oben beschriebe- 
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nen Verdickers 1 vorgelegt, der zuvor durch Zugabe von Wasser auf einen Feststoff- 
gehatt von 20% dispergiert war. Die Mischung wurde dann auf 60 enft^rmt, wobej 
sich der Polyvinylalkohol Ibste. Dieser LOsung wurden bei 60 X 3.75 g 1 %iger Was- 
serstoffperoxid und 5 g 1 %ige AscorbinsSure zugegeben und die Mischung bel 60 X 
5 wahrend 5 Minuten geriihrt Danach wurden bei 60 X unter weiterem ROhren die E- 
mulsion bestehend aus 404,036 VE-Wasser. den Monomeren (84,184 g IVIethacylsau- 
re. 27.5 g AcrylsSure, 140 g Ethylacrylat). dem Emulgator 8,621 g Alkyl- 
Bemsteinsaureanhydrid (58 %ig ) wahrend 2,5 Stunden sowie gleichzeitig 33.75 g 1 
%iger Wasserstoffperoxid und 45 g 1 %ige AscorbinsSure wShrend 2.75 Stunden 

10 gleichmaiiig zudoslert. Anschlieliend wurde die Reakttonsmischung noch 1 5 min. bei 
60 X gertihrt und danach auf Raumtemperatur gebracht. Bei Raumtemperatur dosier- 
te man dann 25 g einer 1 %igen Wasserstoffperoxidl5sung und 50 g einer 1 %igen As- 
corbinsaure-Lbsung wahrend 1 Stunde gleichmaiiig zu. fVlan erhielt sine wSBrige Po- 
lymerdispersion mit 21 % Feststoffgehalt. Von der derart hergestellten Verdicker- 

15 Dispersion wurden die in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Gew.-Teile berech- 
net als Feststoff in die Streichfarbe zugegeben, wie oben beschrieben, und daraus das 
gestrichene Papier, ebenfalls wie oben beschrieben, hergestellt. Die einzelnen Beispie- 
le und der Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefasst. 

20 Beispiel 4 - Erfindungsgemaiie Verdicker-Dispersion mit Triblockcopolymeren 
1000/4000/1000 

Beispiel 3 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man den Verdicker 1 
jetzt durch den Verdicker 3 ersetzte. Die Ergebnisse sind in der Tabelle angegeben. 
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Wie der Tabelle zu entnehmen ist, verbessert eine zunehmende LSnge des PEO- 
Blocks die Wasserretention, obwohl soger weniger der erfindungsgemaiien verdicken- 
den Komponente als im Vergleichsbeispiel erfordertich war. So wurde mit dem Block- 
copolymeren 550 PIBSA-1 2.000 PEO-550 PIBSA (siehe Beispiel 1) eine verbesserte 
5 Wasserretention erreicht. obwohl weniger.Verdicker notwendig war. urn die gewiinsch- 
te Verdickungsieistung von ca. 1000 mPa*s zu erhalten. Die verbesserte Wasseoeten- 
tion ist an dem niedrigeren Gradek-Wert zu erkennen. 

Die ViskosiSt der Streichfarbe gemessen nach Brookfield ergab mit den erfindungsge- 
10 maSen Verdickem (Beispiel 1 und 2) nach 1 Stunde Lagerung keine unen/vOnschten 
erhohten Werte. wie bei den dem bisherigen Stand der Technik entsprechenden Asso- 
ziatiwerdicker aus Vergleichsbeispiel 1 . 
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Patentianspruche 

* 

1 Wassrige Polymerdispersionen, die erhaitlich sind durch Emulsionspolymerisati- 
on von ethylenisch ungesatHgten Monomeren In wassrigem Medium in Gegen- 
wart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren und Stabilisatoren, da- 
durch gekennzeichnet, daB man vor. wahrend oder nach der Polymerisation als 
Stabilisator amphlphile Polymere einsetzt. die eine oder mehrere hydrophobe 
Einheiten (A) und eine oder mehrere hydrophile Einheiten (B) enthalten. wobei 
die hydrophoben Einheiten (A) aus einem Polyisobuten-Block gebildet sind. des- 
sen Polyisobuten-MakromolekOle zu mindestens 50 Mol-% temninal angeordnete 
Doppelbindungen aufweisen. 

2. wassrige Polymerdispersionen nach Anspruch 1 , dadurdi gekennzeichnet. dass 
sie 0.1 bis 70 Gew.-% mindestens eines amphlphilen Polymeren enthalten. das 
eine oder mehrere hydrophobe Einheiten (A) und eine oder mehrere hydrophile 
Einheiten (B) enthait, wobei die hydrophoben Einheiten (A) aus einem Polyisobu- 
ten-Block gebildet sind. dessen Polyisobuten-MakromolekOle zu mindestens 50 
Mol-% terminal angeordnete Doppelbindungen aufweisen. 

■ 3. wassrige Polymerdispersionen nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeich- 
net. dass der Polyisobutenblock aus Polyisobuten-Makromolekulen gebildet ist. 
wovon wenigstens 60 Mol-%. bevorzugt wenigstens 80 Mol-%. bezogen auf die 
Gesamtzahl der Polyisobuten-MakromolekOle. tennlnal angeordnete Doppelbin- 
. dungen enthalten. 

4. wassrige Polymerdispersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch ge- 
kennzeichnet. dass eine oder mehrere hydrophile Einheiten (B) aus sich wieder- 
holenden Ethylenoxid- oder Ethylenoxid-ZPropylenoxW-Einheiten gebildet sind. 
wobei der Antell an Propylenoxid-Einheiten bis zu 50 Gew.-% betragen kann. 

5. wassrige Polymerdispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 3. dadurch ge- 
kennzeichnet. dass eine oder mehrere hydrophile Einheiten (B) aus folgender 
Formel gebildet sind, 



Rl' 



^-oH-«-o-M«-<>V(''*-°V[-'^--f«-<>^ ), 



; (H) 

wobei die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R\ Wasserstoff. C,-C24-Alkyl. R'-C(=0>-. R"'-NH-C(=0)-. Polyalkohol- 

40 rest; 

R': Wasserstoff. C,-C24-Alkyl. R*-C(=0)-. R''-NH-C(=0>-: 
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r2 bis R*: -(CH2)z-. -(CHj)^. -(CH2)4-, -CH2-CH(RV. -CHz-CHOR'-CHr-: 
R": Ci-C24-Alkyl; 

R^ Wassersloff. C,-C24-^lkyl, R*-C(=0)-. R''-NH-C(=0>-; 

A: -C{=0)-0. -C(=0>-D-C(=OK). .CH2-CH(OH)-D-CH(-OH)-CH2-0. 

-C(=0)-NH-D-NH-C(=0)-O; 

R12 R11 

c-o 



D: -(CH2)j-, Arylen. ggf. substituiert; 

10 R", R": Wasserstoff, C,-C2«-Alkyl. Ci-C24-Hydroxyalkyl. Benzyl oder Phenyl; 

n; 1 wenn R^ kein Polyakoholrest ist oder 

1 bis 500 wenn R' ein Polyakoholrest ist 
s = 0 bis 1000; t = 1 bis 12; u =1 bis 2000;v = 0 bis 2000; w =0 bis 2000; 
X = 0 bis 2000;y= 0 bis 2000; z= 0 bis 2000. 

15 

6. wassrige Polymerdispersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch ge- 
kennzelchnet. dass eine oder mehrere hydrophile Einheiten (B) aus der nachfol- 
genden Gruppe: Monoaminoethylenoxid. Monothioethylenoxid. Diaminoethyle- 
noxid gebitdet sind. 

7. wassrige Polymerdispersionen nach eInem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet. dass man den Polyisobutylen-Block unter EinfOhmng von polaren 
Gmppen funktlonalisiert und den funktionalisierten Polyisobuten-Block anschlie- 
&end gegebenenfalls welter modifiziert. 

8. wassrige Polymerdispersionen nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. dass 
man die Funktionalisierung des Polyisobuten-Blocks durch eine Umsetzung, die 
aus der nadifolgenden AufzShlung ausgewahit ist, durchfOhrt: 

30 I) Umsetzung mit aromatischen Hydroxyverbindungen in Gegenwart eines Al- 

kylierungskatalysators unter Erhalt von mit Polyisobutenen alkylierten aro- 
matischen Hydroxyverbindungen, 

ii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einer Peroxi-Verbindung unter Er- 
35 halt eines epoxidierten Polylsobutens, 

iii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Aiken, das eine mit elektro- 
nenziehenden Gruppen substituierte Doppelbindung aufweist (Enophil), in 
einer En-Reaktion, 



20 



25 
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iv) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in 
Gegenwart eines Hydroformyllerungskatalysatprs unter Erhalt eines hydro- 
formylierten Polyisobutens, 

5 V) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Phosphorhalbgenid oder ei- 

nem Phosphoroxychlorid unter Erhalt eines mit Phosphongmppen funktio- 
nalisiertem Polyisobutens. 

vi) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Boran und ansciilieftender 
-,0 oxidativer Spaltung unter Erhalt eines hydroxylierten Polyisobutens, 

vii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einer SOa-Quelle. bevorzugt Ace- 
tylsulfat Oder Oleum unter Erhalt eines Polyisobutens mit tenninalen Sul- 
fbnsauregruppen, 

15- 

viii) Umsetzung des Polyisobuten-Btocks mit Stickoxiden und anschlieBende 
Hydrierung unter Erhalt eines Polyisobutens mit terminalen Aminogruppen. 

9. Wassrige Polymerdisperstonen nach Anspruch 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. 
20 dass die amphiphilen Polymere. die eine oder mehrere hydrophobe Einheiten (A) 

und eine oder mehrere hydrophile Einheiten (B) enthalten. durch Umsetzung von 
hydrophoben Einheiten (A) aus einem funktionalisiertem Polyisobuten-Block mit 
Alkylenoxiden oder durch polymeranaloge Reaktion mit ein oder mehreren Poly- 
alkylenoxiden erhaitlich sind. 

1 0 wassrige Polymerdispereionen nach einem der Anspriiche 1 bis 9. dadurch ge- 
kennzeichnet. dass das amphiphile Polymer eine ABA Struktur aufweist. 

11. wassrige Polymerdispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 9. dadurch ge- 
30 kennzeichnet. dass das amphiphile Polymer Stmkturen ApB,. aufweist. worin p 

und q unabhdngig vonelnander 1 bis 8 bedeuten. 

1 2. wassrige Polymerdispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1 . dadurch 
gekennzeichnet. dass sie 0.1 bis 70 Gew.-% Mischungen von amphiphilen Po- 

35 lymeren enthalten. 

1 3 wassrige Polymerdispersionen nach einem der AnsprQche 1 bis 1 0 und 1 2. da- 
durch gekennzeichnet. dass sie 0.5 bis 20 Gew.-% mindestens eines amphiphi- 
len Polymers mit einer Staiktur des Typs A-B-A enthalten. 

40 

14. wassrige Polymerdispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 9. 11 und 12. 
dadurch gekennzeichnet. dass sie 0.5 bis 20 Gew.-% mindestens eines 
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amphiphilen Polymers der Struktur ApB, enthalten. in der p und q unabhSngig 
voneinander 1 bis 8 bedeuten. 

5. Wassrige Polymerdispersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet. dass man als Stabilisator amphiphile Polymere aufgebaut aus 
mindestens einem hydrophoben Block A bestehend aus Polyisobuten und min- 
destens einem hydrophllen Block B bestehend aus Polyatkylenoxkl Oder IVIi- 
schungen dieser amphiphilen Polymere einsetzt. wobei die Stabilisatoren Struk- 
turen ApBq aufweisen. worin p und q unabhSngig voneinander von 1 bis 8 be- 
deuten und wobei 

A fOr einen Polyisobutenblock mit einer mittteren Molmasse M„ von 200 bis 
50000, 



und 

B fOr einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 200 
bis 50000 stehen. 

16. wassrige Polymerdispersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 15. dadurch 
gekennzeichnet. dass man als Stabilisator Triblockcopolymere der Struktur A-B- 
A einsetzt, wobei 

A for einen Polyisobutenblock mit einer mitUeren Molmasse M„ von 200 bis 
50000, 

und 

B for einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse Mn von 200 bis 
50000 stehen. 

17. wassrige Polymerdispersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 16. dadurch 
gekennzeichnet. dass man als Stabilisator Triblockcopolymere der Struktur A-B- 
A einsetzt, wobei 

A fOr einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 200 bis 
20000, 

und 



B fQr einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse Ma von 500 
30000 stehen. 
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18. wassrige Polymerdispersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass man als Stabilisator Triblockcopolymere der Struktur A-B- 
A einsetzt, wobei 

A fur einen Polyisobutenblock mit einer mitUeren Molmasse Mn von 450 bis 
5000, 

und 

B fOr einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse tA, von 800 bis 
15000 stehen. 



1 9. wassrige Polymerdispersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 1 7, dadurch 

1 5 gekennzeichnet, dass man als Stabilisator Triblockcopolymere aufgebaut aus mit 

Bernsteinsaureanhydrid-Gruppen funktionalisiertem Polyisobuten (PIBSA) als 
hydrophober Block A und aus Polyethylenoxid (PEO) als hydrophiler Block B der 
Stmktur A-B-A einsetzt, wobei 

20 A fOr einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 450 bis 

5000. 

und 

25 B fiir einen Polyalkylenoxidblock mit einer mitUeren Molmasse M„ von 800 bis 

1 5000 stehen. 

20. Verfahren zur Herstellung von wassrigen Polymerdispersionen nach einem der 
AnsprOche 1 bis 19 durch Polymerisieren von ethylenisch ungesattigten Mono- 

30 meren in wassrigem Medium In Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisa- 

tonsinitiatoren und mindestens einem Stabilisator nach Art einer Emulsionspol- 
merisation. dadurch gekennzeichnet. daB man vor. wahrend oder nach der Po- 
lymerisation als Stabilisator amphiphlle Polymere einsetzt, die eine oder mehrere 
hydrophobe Einheiten (A) und eine oder mehrere hydrophile Einheiten (B) ent- 

35 halten, wobei die hydrophoben Einheiten (A) aus einem Polyisobuten-Block ge- 

bildet sind. dessen Polyisobuten-MakromolekOle zu mindestens 50 Mol-% termi- 
nal angeordnete Doppelbindungen aufweisen. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet. dass man als Stabilisator 
40 amphiphile Polymere aufgebaut aus mindestens einem hydrophoben Block A 

bestehend aus Polyisobuten und mindestens einem hydrophilen Block B beste- 
hend aus Polyalkylenoxid oder Mischungen dieser amphiphilen Polymere ein- 
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setzt, wobei die Stabilisatoren Strukturen ApBq aufwelsen, worin p und q unab- 
hSngig voneinander von 1 bis 8 bedeuten und wobei 

A fOr einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse Mn von 200 bis 
5 50000. 

und 

B fOr eInen Polyalkylenoxidblock mit einer nriittleren Molmasse Mn von 200 bis 
10 50 000 stehen. 

22. Verfahren nach Anspruch 20 oder 21 . dadurch gekennzeichnet. dass man als 
Stabilisator Triblockcopolymere der Struktur A-B-A einsetzt, wobei 

15 . A fQr einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molnnasse Mn von 200 bis 

20000, 

und 

20 B fOr einen Polyalkylenoxidblock mit einer mitOeren Molmasse M„ von 500 bis 

30000 stehen. 

23. Verfahren nach einem der AnsprOche 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Stabilisator Triblockcopolymere der Struktur A-B-A einsetzt, wobei 



25 



30 



A fOr einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 450 bis 
5000, 

urKl 

B fQr einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 800 bis 
15 000 stehen. 



24. Verfahren nach einem der Anspruche 20 bis 23, dadurch gekennzeichnet. dass 
35 man als Stabilisator Triblockcopolymere einsetzt, die aufgebaut sind aus mit 

Bemsteinsaureanhydrid-Gmppen funktionalislertem Polyisobuten (PIBSA) als 
hydrophober Block A und aus Polyethylenoxid (PEO) als hydrophiler Block B der 
Struktur A-B-A, wobei 

40 A fiir einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 450 bis 

5000. 
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und 

B fOr einen Polyalkylenoxidblock mit einer mitUeren Molmasse M„ von 800 bis 
15 000stehen. 

25. Verwendung von wassrigen Polymerdispersionen nach den AnsprQchen 1 bis 19 
als Assoziatiwerdiclter fQr wdssrige Medien. 



26. Venwendung von wSssrigen Polymerdispersionen nach den AnsprQcfien 1 bis 19 
10 in Papierstreichmassen. bei der Textilherstellung. als Verdickungmittel fOr Textil- 

druckpasten. im Pharma- und Kosmetikbereich. fur Anstrichfarben, fiir Wasch- 
und Reinigungsmittel. in Nahaingsmitteln und als Olfeldchemikalie. 

27. Verwendung nach Anspmch 26, dadurch gekennzeichnet. dass man als alleini- 
1 5 gen Stabilisator fOr die Polymerdisperslon amphiphile Polymere aufgebaut aus 

mindestens einem hydrophoben Block A bestehend aus Polyisobuten und min- 
destens einem hydrophilen Block B bestehend aus Polyalkylenoxld oder Mi- 
schungen dieser amphiphilen Polymere einsetzt. wobel die Stabilisatoren min- 
destens eine der Stnjkturen ApB, aufweisen. worin p und q unabhangig vonein- 
20 ander von 1 bis 8 bedeuten und wobei 

A fOr einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 200 bis 
50000, 

25 und 

B fOr einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 200 bis 
SOOOOstehen. 
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